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Weitere Beitrage zur Kenntnis der Elektrolyse 
ternarer Legierungen 


Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


HARALD SCHEIBEL 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz 


(Mit 8 Textfiguren und 2 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 


R. KremMann konnte mit B. E. Korta’, E. Il. Scuwarz’ bzw. 
W. Piwetz* bei den Versuchen iiber die Elektrolyse von Kupfer- 
Zink- bzw. Kupfer-Zinn-Legierungen mit steigenden Zusatzen eines 
dritten Metalles (Blei, Silber) feststellen, da das in kleineren 
Mengen vorhandene dritte Metall wesentlich gréBere absolute 
Elektrolyseneffekte zeigte als die in gréBerer Konzentration vor- 
handenen Komponenten Kupfer und Zink bzw. Zinn. Da als Ur- 
sache der Verschiebung eines Metalles bei der Elektrolyse die 
Dissoziation desselben nach dem Schema 

Metallatom =” Metallion* + Elektron— 

anzunehmen ist, lag es nahe, in Analogie dieser Dissoziation mit 
der eines Elektrolyten in wiisseriger Lésung zu vermuten, dab 
auch hier bei sinkender Konzentration eines Metalles ein immer 
eréBerer Bruchteil des vorhandenen Metalles gespalten zu sein 
scheint. Zur weiteren Klairung dieser Verhiltnisse haben wir 
Kupfer-Zinn-Legierungen mit steigenden Zusitzen von Wismut 
und .Quecksilber-Natrium-Legierungen mit steigenden Zusitzen 
von Zinn als drittem Metall untersucht, erstere Legierung, weil 
das stark elektronegative Wismut in biniren Legierungen beson- 





1 R. Kremann, B. E. Korta, E. 1. Scowarz und W. Piwetz, Monatsh. 
Chem. 53/54 (Wegscheider-Festschrift) 1929, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(IIb) 139, Supplement 1929, 8S. 203. 
2 E. I. Scuwarz, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8, 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (Ilb) 139, 1930, S. 296. 
3 W. Piwetz, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(IIb) 139, 1980, S, 341. 
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ders hohe Effekte zeigt, die letzterwihnte ternire Legierung «ls; J 


einer in dieser Hinsicht bislang noch nicht untersuchten tiefer 
schmelzenden terniren Legierung. 


1. Die Elektrolyse von Kupfer-Zinn-Wismiut. 
Legierungen. 


Die Versuchsanordnung war im Prinzip dieselbe wie die in 
den vorerwdhnten Arbeiten angegebene und hat sich dieselhe 
auch hier gut bewdhrt. Als Elektrolysiergefibe wurden wieder 
Schamottetrége von 20cm Linge und nach unten konisch zu- 
laufende Elektroden aus weichem Schmiedeeisen mit einem Durch- 
messer von 9—10 mm verwendet. Die Elektrolysen wurden in 
einem eigens dafiir hergestellten Elektroofen durchgefiihrt. Die 
Versuchstemperatur betrug rund 1000° und wurde mit einem ¢e- 
eichten Platin-Rhodium-Thermoelement kontrolliert. Zwecks Her- 
stellung der Legierungen wurden die beiden Metalle in einem un- 
glasierten Tontiegel in erbsengroBen Stiicken abwechselnd iiber- 
einander geschichtet, wobei zweckmibig die oberste und unterste 
Schicht aus Zinn bestand, und im Elektroofen zunichst bis zum 
beginnenden Schmelzen erhitzt, dann unter einer Decksalzschicht 
von Borax; trotzdem ist ein kleiner Zinnabbrand und etwas 
Schlackenbildung nicht zu vermeiden, weshalb etwas mehr als die 
berechnete Menge Zinn zur Herstellung der Legierung verwendet 
werden mu8. Die Schmelze wurde eine Stunde lang auf etwa 
1200° unter Umriihren mit einem Eisenstab erhitzt und nach 
kurzem Stehen auf eine kleine Blechplatte ausgegossen. Nach 
dem Erkalten wurde die Legierung in diinne Stiicke gesiigt und 
Proben von verschiedenen Stellen des hergestellten Blockes ana- 
lysiert, um die Homogenitit der Legierung festzustellen. 

Es wurden drei Typen von Legierungen hergestellt, bei 
denen das Verhiltnis der Hauptbestandteile Kupfer und Zinn un- 
gefihr dasselbe blieb (50:50 Atomprozent), wiihrend der Wis- 
mutgehalt der Reihe nach rund 1, 5 und 10 Atomprozent betrug. 
Die drei Legierungen hatten — im Mittel aus drei Analysen — 
folgende Zusammensetzung: 

Legierung A: Sn 63°71, Cu 33°80 und Bi 2°49%4 

a B: Sn 57°99, Cu 31°37 ,, Bi 10°64% 
- C: Sn 51°50, Cu 27°68 ,, Bi 20°82% 

Von diesen drei Legierungen wurden einzelne Stiickchen in 

den Schamottetrégen liickenfrei zusammengeschmolzen und mit 





4 Gewichtsprozent. 
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Decksalz bedeckt, der Reihe nach jeweils mit Stromdichten von 
(;—2°8 bzw. 3°6—4 bzw. 5°8—6-2 Ampere pro mm? elektrolysiert; 
die Dauer der Elektrolyse betrug immer vier Stunden, dann wurde, 
un Riickdiffusion zu vermeiden, unter Stromdurchgang erkalten 
velassen. Von dem nach der Elektrolyse durch Zertriimmerung 
des Troges erhaltenen, blank geriebenen Metallfaden wurden ein- 
zeline in nach der Mitte zu gréBer werdenden Abstinden ent- 
nommene Stiicke analysiert. Die Analyse erfolgte durch Bestim- 
mung der nach den’ Lésen von etwa 0-5 der fein zerkleinerten 
Legierung in 12—15 cm* Salpetersiure (d = 1:2) abgeschiedenen 
Metazinnsdure als SnO,, bzw. schnellelektrolytische Abscheidung 
von Kupfer, wobei in dem ammoniakalisch gemachten Filtrat der 
Niederschlag von Wismuthydroxyd nicht stért, dessen Menge 
dann schlieBlich abfiltriert und nach einmaligem Umlésen in heiber 
verdiinnter Salpetersiure als Bi,O, ermittelt wurde. 


Da auf diesem Wege sehr gut stimmende Resultate erhalten 
wurden, wie einige Kontrollanalysen zeigten, fiihrten wir die Be- 
stimmung des Zinns nur bei den Analysen der Grundlegierungen 
durch und begniigten uns bei den Analysen der elektrolysierten 
Fadenteile mit der Berechnung des Zinns aus der Differenz. 


Die Ergebnisse der Elektrolysenversuche sind in den fol- 
venden Tabellen 1—9 wiedergegeben und in den Fig. 1—3 zahlen- 
miBbig und graphisch dargestellt. 





Tabelle 1. 


Klektrolyse einer Legierung mit urspriinglich 33-80 Gewichts% Cu und 
2°49 Gewichts% Bi und einer Stromdichte von 2°8 Amp./mm*. 


Nr Linge Einwaage Cu Bi 

area mm g % % 

1 12 0°5040 31°14 3°17 

2 17 0° 4072 31°04 3°31 

3 24 04486 32°26 3°04 

4 30 0°5925 32°50 3°18 

5 34 0°4766 33°90 2°48 

6 30 06102 34°02 2°40 

7 24 0°5816 35°44 2°09 

8 15 0°5112 35°99 1°95 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 4°85%, fiir Bi= 1°22% 
absoluter . » Cux—14°35%, ,, Bi— 49°00% 


16* 
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Elektrolyse einer Legierung mit 33°80% Cu und 2°49% Bi und eine, 


Nr. 


Oona or WD = 


absoluter 


Elektrolyse einer Legierung mit urspriinglich 33°80% Cu und 2°49% Bi 


Nr. 


OI SD Om DD = 


absoluter 
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Linge 
mm 


Do Co Go Go DS Do 
Co oWwWNW DS > 


1°0 


”? 


Linge 
mm 
15 
22 
33 
38 
26 
18 
23 
12 


9 


Tabelle 2. 





Elek 
Stromdichte 3°8 Amp./mm*. 
Einwaage Cu Bi 
g % % 
0-4382 31°48 3°82 
0°6270 32°17 3°07 
0°5422 33°81 3°44 
0°5771 34°43 2°51 
0-3910 35°26 2°49 
0°4276 35°72 1°96 
0-4888 36°40 1°77 
0°5523 36°84 2°18 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 5-°36%, fiir Bi= 2°05% 
» Cu=15°86%, ,, Bi = 82°33% 
Tabelle 3. ; 
Ele! 
und einer Stromdichte von 6 Amp./mm?. 
Einwaage C Bi 
g % % 
0°4759 30°68 3°53 
0°5386 30°87 3°39 
0°4527 31°72 3°31 
0°5118 33°91 2°76 
0°4337 34°27 2°64 
0°5679 36°01 1°88 
0°5256 36°28 1°54 
0°6148 36°46 1°37 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 5 78%, fiir Bi= 2°16% 
» Cu -—17°10%, ,, Bi = 86°75% 
Ele. 
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relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 4°63%, fiir Bi= 2°29% 


absoluter 


Nr. 


oD OR GW DO me 


Stromdichte von 2-8 Amp./mm?. 


Ling 
mm 
10 
22 
27 
28 
37 
34 
16 
11 
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Tabelle 4. 
Elektrolyse einer Legierung mit 31°37% Cu und 10°64% Bi und einer 


Einwaage Cu 
g % 
02890 11°68 
0°2854 11°51 
0°3214 11°13 
0°4378 10°56 
03992 10°35 
0-4960 10°02 
0°4344 9°45 
0°3682 9°39 

» Cu = 14°76%, 
Tabelle 5. 


9 


33°84 


Bi = 21°52% 


und einer Stromdichte von 3°6 Amp./mm?. 


Linge 


mm 


13 
17 
21 
19 
35 
29 
48 

8 


Einwaage Cu 
9g %0 
0°3616 28°29 
0°4723 28°28 
0°4419 29°25 
0-5068 29-92 
0°3992 30°61 
0-°6228 32°39 
0°4677 33°53 
0°5568 34°27 


Bi 
% 
12°09 
11°89 
11°53 
11°60 
10°95 
10°11 

9°02 

9°27 


relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 5:°99%, fiir Bi= 3°07% 
Cu = 19°09%, ,, Bi = 28°85% 


absoluter 


Nr. 


“1S Or me CO DO 


29 


Linge 


mm 


10 
17 
23 
33 
34 
24 
30 


9 


Tabelle 6. 


Elektrolyse einer Legierung mit urspriinglich 27-68% Cu und 20°82% Bi 
und einer Stromdichte von 5°8 Amp./mm?. 


Einwaage Cu 
g % 
03794 24°19 
0-4886 25°31 
0°4591 28°11 
0°5247 28-09 
04968 28-86 
04640 31°63 
0°5108 31°37 


Bi 

% 
24°22 
23°81 
23-02 
22°69 
20°08 
18°61 
18-48 


relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 7°44%, fiir Bi= 5°74% 
Cu = 26°88%, ,, Bi=27°57% 


absoluter 


rr] 


9 
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| Elektrolyse einer Legierung mit urspriinglich 31°37% Cu und 10°64% Bi 
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: Ele! 
4 
Fig. 2. 4 
Tabelle 7. ‘ 
Elektrolyse einer Legierung mit urspriinglich 27°68% Cu und 20-82% Bj i , > 
und einer Stromdichte von 2-6 Amp./mm*. , 
Nr Linge Einwaage Cu Bi , 
mm g % % 27 
1 12 0:4722 24°58 23°12 it 
2 16 0-6166 24°63 22-08 , 2 
3 38 05823 26°47 21-39 - 
4 82 0-6321 26°31 21-42 mR 
5 32 0-5447 26°52 20°48 s 
6 30 0-4982 29°31 20°58 BB 
7 16 0-5336 29°20 19-07 a 4 
8 12 0°5781 30-05 18°94 es 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu 5°47%, fir Bi= 4-18% "0 
absoluter A » Cu=19°76%, ,, Bi 20-08% im 
Tabelle 8. 
Elektrolyse einer Legierung mit 27-68% Cu und 20-82% Bi und einer J) le! 
Stromdichte von 4 Amp./mm?. , un 
Nr Linge Einwaage Cu Bi so 
; _— g % % es Pr 
1 11 0: 4382 24-07 23-66 : 
2 14 0°5546 24°84 23-86 f 
3 15 0°5276 25:07 20-97 > un 
4 28 0:6461 26°95 21-92 > St 
5 48 0°4711 29-03 21°77 a rel 
6 29 05357 29°77 21-43 Bde. 
7 22 0-6002 30°51 19°17 | 
8 19 0-5988 30°83 18-60 an 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu— 6°76%, fiir Bi= 5°26% de 
absoluter » Cu = 24°42%, , Bi = 25°26% dic 


é 
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Tabelle 9. 


Velektrolyse von Legierungen mit 31:37% und 10°64% Bi und einer 


Hprmeaneanelienien cer 


2% Bi i 


iner 
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Stromdichte von 6°2 Amp./mm?. 


Nr. Lange Einwaage Cu Bi 
min g % % 
1 12 0°5370 28°42 12°16 
2 12 0° 2964 28°11 12°34 
3 31 0° 4380 30°88 12°08 
4 17 0°3662 31°52 11°11 
5 35 0° 4328 32°27 9°98 
6 35 0°3672 32°58 10°14 
7 26 0°5174 34°18 8°95 
8 17 0° 4826 34°34 8°76 
relativer Elektrolyseneffekt fiir Cu= 6°23%, fiir Bi= 3°58% 
absoluter “ » Cu 25°00%, , Bix 34°43% 

Als relativer 
nts Effekt wird die Kon- 
zentrationsdifferenz 
” des Metalles zwischen 


Anode und Kathode 
bezeichnet, wihrend 
der absolute Effekt an- 
gibt, welcher Bruch- 
teil des betreffenden 
Metalls durch den 
Strom transportiert 











19 . ~ ¥ 
a ' Robrlange _ ==. ~—s wurde. Es ist also: 

0 50 700 150 200mm ; 
Anode Kathode Absoluter Effektin % = 
F ig. 3. relativer Effekt in % x 100 





Konzentration in % 


In den Tabellen ist das Stiick mit der niedersten Nummer 
der Anode, das mit der héchsten der Kathode am niichsten. In 
unmittelbarer Nahe der Elektroden war der Abbrand sehr stark, 
so daB erst im Abstand von mindestens 1 cm von diesen die ersten 
Proben zur Analyse verwendet werden konnten. 


In den Fig. 1—3 sind die Verschiebungseffekte von Kupfer 
und Wismut fiir je einen Legierungstyp bei drei verschiedenen 
Stromdichten aufgezeichnet, wobei sich links immer das Anoden- 
rechts das Kathodenende befindet. Wir sehen, daB entsprechend 
der Spannungsreihe das Kupfer an der Kathode, das Wismut 
an der Anode sich anreichert. Fig. 4 bringt die Abhingigkeit 
der relativen und absoluten Effekte des Wismuts von der Strom- 
dichte, wobei diese als Abzissen, die Effekte als Ordinaten auf- 
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getragen erscheinen. Das Bild zeigt, daB eine weitere Steigerung 
der Stromdichte, wenn sie iiberhaupt durchfiihrbar wire, keine 
wesentliche Steigerung der Elektrolyseneffekte mit sich bringen 
wiirde, d. h. daB der maximale Effekt fast erreicht ist. Fig.5 endlich 
zeigt die Anderung der maximalen absoluten bzw. relativen Effekte 
von Wismut mit der Konzentration. Bei abnehmender Konzentration 


fallt naturgemi’B 
der relative Effekt, 
die Konzentrations- 
differenz an den 4) 
Elektroden ; der ab- as 
solute Effekt aber 3 
nimmt zu, d. h. je ‘8 
weniger von der : , : 
dritten Komponente ©“ 2=—ze=="— | 
vorhanden ist, ein j= ; ; - rn i n Jo 
desto gréBerer Bruch- 

teil derselben wird durch den 
Strom verschoben, ganz 4hn- 4) 
lich wie das beziiglich der drit- .. + 

ten in geringerer Konzentration § a} * aie 
vorhandenen Komponente in ‘,, >. ‘ 
anderen in dieser Hinsicht $ 
untersuchten, eingangs  er- a” 
wahnten ternaren Legierungen , 0 45 aro 
der Fall ist. Fig, 5. 
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2. Die metallographische Untersuchung der 
durch Elektrolyse eintretenden Anderung der 
Zusammensetzung und Struktur von ternidren 


Wismutbronzen. 


Die reliefpolierten Schliffe der einzelnen Legierungen sind 
in den folgenden Figuren fiir eine VergréBerung von 108: 1 
wiedergegeben. Die Bilder 1—3 zeigen der Reihe nach die 
Schliffe der drei Grundlegierungen A (Bi 2-49%, Cu 33-80%, Sn 
63°71%), B (Bi 10-64%, Cu 31:37%, Bi 57:°99%) und C (Bi 
20-82%, Cu 27-68%, Sn 51:50%). 


Wir sehen, da® in den Bronzen steigender Wismutgehalt 
zur Hiufung und unregelmifigen Verteilung der hirteren Ge- 
fiigebestandteile fiihrt, ihnlich, wie es bei steigendem Bleigehalt 
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TAFEL I. 








Fig. 1. Wismutbronze A mit 2°49% Bi, unelek- Fig. 2. Wismutbronze B mit 10°64% Bi, unelek- 
trolysiert. trolysiert. 


Nelanver lfert in % 





rig. 3. Wismutbronze C mit 20°8% Bi, unelek- 
trolysiert. 





Fig 4. Anodenstiick einer urspriinglich 2°49 % Bi Fig. 5. Kathodensttick einer urspriinglich 2°49 % 
enthaltenden Wismutbronze nach Elektrolyse mit Bi enthaltenden Wismutbronze nach Elektrolyse 
einer Stromdichte von 2°8 Amp./mm?, mit einer Stromdichte von 2°8 Amp./mm?. 
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Bn ; a 
Fig. 8. Kathodenstiick einer urspriinglich 10°64 % 
Bi enthaltenden Wismutbronze B nach Elektro- 
lyse mit einer Stromdichte von 2°8 Amp./mm?. 
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Fig. 7. Anodenstiick einer urspriinglich 10°64 % 
Bi enthaltenden Wismutbronze B nach Elektro- 
lyse mit einer Stromdichte von 2°8 Amp./mm?. 
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Fig. 6. Anodenstiick einer urspriinglich 2°49% Bi 
enthaltenden Wismutbronze nach Elektrolyse mit 
einer Stromdichte von 3°8 Amp./mm?2, 





Fig. 9. Anodenstiick einer urspriinglich 10°6 % Bi Fig. 10. Kathodensttick einer urspriinglich 10°6 % 
enthaltenden Wismutbronze B nach Elektrolyse Bi enthaltenden Wismutbronze B nach Elektro- 
mit einer Stromdichte von 6:2 Amp./mm?. lyse mit einer Stromdichte von 6°2 Amp.jmm2, 
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der Fall ist. Schon die beiden Bilder 4 und 5, die sich auf ein 
Anoden- bzw. Kathodenstiick einer 2-49%igen Wismutbronze (A) 
nach Elektrolyse mit einer Stromdichte von 2-8 Amp./mm? beziehen, 
zeigen, daB im Gefiigebild der elektrolysierten Legierungen 
weniger die analytisch festgestellte Wismutanreicherung an der 
Anode durch stirkere Haiufung und unregelmiBigere Verteilung 
der hairteren Gefiigebestandteile zum Ausdruck kommt, als viel- 
mehr eine ,,Richtung“‘ derselben in den Anodenstiicken eintritt. Das 
cleiche ist grunds&tzlich der Fall in den Anodenstiicken einer 
mit einer Stromdichte von 3-8 Amp./mm? elektrolysierten Wismut- 
bronze A mit 2-49% Bi (Fig. 6) und einer mit einer Stromdichte 
von 2°8 Ampere (Fig. 7) bzw. 6-2 Ampere (Fig. 9) elektrolysierten 
Wismutbronze (B) mit 10-64% Bi, wenngleich in einzelnen Fillen 
durch Lunkerbildung, z. B. in Fig. 7, das Bild nicht so klar zum 
Ausdruck kommt. In den korespondierenden Kathodenstiicken, 
Fig. 5, 8 und 10, macht sich eine solche Richtung der Kristalle 
nicht oder nur in untergeordnetem Mae bemerkbar. 


3. Die Elektrolyse der ternéiren Legierungen 
von Quecksilber-Natrium-Zinn. 


Es wurden vier Amalgame untersucht, bei welchen das 
Verhaltnis der beiden Hauptkomponenten Quecksilber und Na- 
trium dasselbe blieb, wihrend die Menge der dritten Komponente 
Zinn von 0-52 bis 4-79 Gewichtsprozent anstieg. Die Darstellung 
der Amalgame geschah durch Zusammenschmelzen von Natrium 
mit einem entsprechenden Zinnamalgam im Wasserstoffstrom, 
wodurch eine Verringerung der Reaktionswirme und der Schmelz- 
temperatur wie eine gréBere Homogenitét der erstarrten Le- 
gierung erzielt wurde. Die Elektrolysen wurden in Glaskapillaren 
durchgefiihrt und vor der Elektrolyse an beiden Enden der 
Kapillare Stiicke abgeschnitten und analysiert, um die Zusammen- 
setzung der Legierung sowie den gleichmaéBigen Einzug festzu- 
stellen. 

Zur Analyse wurden die einzelnen Stiicke, in die die Kapillare 
nach der Elektrolyse zerschnitten wurde (9 bis 10 von je rund 2 cm 
Linge), gewogen und in Kolben oder Bechergliser mit zirka 
20 cm*® destilliertem Wasser gebracht, wobei das Natrium nach 
volistiandigem Umsatz zu Natriumhydroxyd titrimetrisch mit 0-1 
normaler Salzsiure unter Verwendung von Methylorange als In- 
dikator bestimmt wurde. Im zuriickbleibenden Metalltropfen, der 
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das Quecksilber und die kleineren Mengen Zinn enthielt, wurde | 
letzteres mikroanalytisch nach F. Emicn bestimmt, u. zw. wurde | 
der Tropfen in einen mit einer Glaskugel bedeckten tarierten Por- | 
zellantiegel gebracht, und 1—2cm* konzentrierter Salpetersiure | 
zuflieBen gelassen. Nach zwei Stunden spiilt man die Glaskugel | 
mit Wasser ab, erwirmt zwecks vollistandiger Umwandlung von | 
Zinn in Metazinnsiure vorsichtig tiber kleiner Flamme und fil- | 
triert den Niederschlag noch warm durch ein Quarzfilterstabchen | 
mit Asbestfilterschicht durch vorsichtiges Absaugen, dann wascht 
man mehrere Male mit je 1—2cm* verdiinnter Salpetersdure, | 
trocknet 5 Minuten im Trockenschrank bei 110° und gliiht dann | 
10 Minuten im elektrischen Tiegelofen bei zirka 800°. Die Ge- 
wichtszunahme von Tiegel plus Stibchen gibt die vorhandene 
Menge Sn0O, an. 

Die Bedingungen bei den Elektrolysen waren die folgenden: | 
Die Linge der Kapillaren betrug 20cm, der Querschnitt 1:13 bis |~ 
1:54 mm?*. Die Dauer der Elektrolysen betrug 20 Stunden, die | 
Temperatur 240° und die Stromdichte 6 Amp./mm?’. : 


Tabelle 10. | 
Elektrolyse einer Hg-Na-Sn-Legierung mit 36°28% Na und 0°52% Sn 

Nr Legierung Glas Na Sn 

‘ g g mm % % 
1 0°1165 1°3733 20 30°02 0°41 
2 01221 1.4843 22 32°07 0-40 
3 0-1240 1°5009 22 33°95 0°46 
4 0-1281 1°5461 23 36°23 0°51 
5 0°1275 1°5218 23 38°41 0°57 
6 0°1352 1°6023 24 41°52 0°65 
7 0-1310 1°5899 24 40°17 0°58 
8 0° 1226 1°4772 22 42-04 0-69 
9 0-1104 1°3540 20 43-70 0°69 


relativer Elektrolyseneffekt fiir Na — 13°68%, fiir Sn— 0°28% 


absoluter - » Na= 37°71%, , Sn = 538°85% 
Tabelle 11. 
Elektrolyse einer Hg-Na-Sn-Legierung mit 35°:78% Na und 1°07% Sn. 
Nr Legierung Glas HCl Sn 
+! 3 

g g mm cm % 

1 0-1144 1°2326 20 14°35 0°86 

2 0°1251 1°3616 22 16°78 0°97 

3 0-1299 1°4046 23 17°55 0°95 





>’ Bei der zinnérmsten Legierung muBte der verhdltnismaBig groBe Quer- 
schnitt von 1°54 mm? genommen werden, da sonst die auf ein zu analysierendes 
Stiickchen entfallenden Zinnmengen zu gering gewesen wiren. 
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g 
0°1357 
0-1270 
0° 1366 
0°1304 
0° 1088 
0-°1072 


Legierung 


(zu Tabelle 11) 


Glas 


g 
1-4810 
1°3832 
1°4917 
1-4578 
1-2209 
1°2174 


mm 


24 
23 
24 
24 
20 
20 


Na 
% 
19°97 
19°87 
22-70 
22°78 
19°77 
20°25 


0; 


hh et het 
wroeeoe * 
—=Soome 


relativer Elektrolyseneffekt fiir Na — 14°61%, fiir Sn = 0°45% 
Na = 40°83%, ,, Sn = 42°06% 


absoluter 


g 
01008 
0°1046 
0-1104 
0°1197 
0°1362 


0-1141. 


0-1202 
0°1077 
0° 0983 
0-0955 


” 


Legierung 


” 


Tabelle 12. 


Glas 


g 
‘1868 
*2614 
*3227 
*4585 
*6008 
*3427 
*4637 
*3109 
*1990 
*1474 


eel el ell ell oe oe 


mm 


18 
19 
20 
22 
24 
20 
22 
20 
18 
17 


Na 

% 
27°64 
29°51 
31°27 
32°95 
34°26 
35°69 
37°01 
38°81 
40-46 
42-00 
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relativer Elektrolyseneffekt fiir Na — 14°36%, fiir Sn = 0°87% 


absoluter 


relativer Elektrolyseneffekt fiir Na = 15-18%, fiir Sn= 1° 
» Na= 43°40%, , Sn = 30° 


absoluter 


g 
0-1069 
0-1044 
0-1086 
0°1128 
0°1327 
0-1055 
0-0938 
0-0914 
0-0762 
0-0760 


9° 


Legierung 


9” 
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Tabelle 13. 


Na = 41°70%, ,, 


Glas 


g mm 


0°9545 
0-9991 
1-0992 
1°2294 
1°3616 
1°2250 
1°1044 
1-0736 
0-9607 
09878 


18 
18 
20 
22 
24 
22 
20 
20 
18 
18 


Na 


% 


27°57 
29-36 
32°01 
33°39 
34°71 
36°48 
37°74 
39°51 
40°86 
42°75 


Sn = 39-02% 
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Die Resultate sind in den vorstehenden Tabellen 10—13 


wiedergegeben und in den Fig. 6 und 7 graphisch dargestellt. 
Fig. 6 zeigt die Konzentrationsverschiebungen des Zinns. 
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Fig. 8 ersichtlich, in a4} 4 a5 
der die Abhingigkeit 4% 
der absoluten und 
relativen Zinneffekte 
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der relative Effekt 
des Zinns mit stei- ,} 
gender Konzentration 4% 
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Versuche uber den Einfluf$ der sogenannten 
,lsodlsaure~ auf den Vorgang der Fetthartung 
vom Standpunkt der Phasenlehre 


Von 


WILHELM Koczy und FRANZ GRIENGL 


(Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz) 


(Mit 29 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 


Die Fetthydrierung, die Wasserstoffanlagerung an unge- 
sittigte Bestandteile der Fette durch Katalysatoren, kann ent- 
weder so durchgefiihrt werden, da keine Verseifung eintritt, wie 
z. B. bei den Speisefetten, oder unter gleichzeitiger Verseifung, und 
fiihrt in letzterem Falle zu einem Gemisch von Fettsduren. 

Die Fetthirtung wird natiirlich nicht bis zur quantitativen 
Umwandlung der ungesittigten Siuren in gesattigte durchgefiihrt, 
sondern nur teilweise je nach der Verwendungsart bis zu einem 
verschiedenen Grade. 

Auger der Anlagerung von Wasserstoff an die ungesiattigten 
Fettsiuren erfolgt im Verlauf des Fetthirtungsprozesses einer- 
seits noch eine Anlagerung von Wasser z. B. an die Olsiure, 
anderseits kann sich diese in andere Isomere, z. B. die Elaidin- 
siure und besonders in ,,[soélsiure’. umlagern. 

Diese Stoffe haben héhere Schmelzpunkte als die reine Ol- 
siure und wirken so an der Hartung mit. Die in halb geharteten 
Fetten auftretende Isoélsiure wird bei vollstiindiger Hartung 
natiirlich in Stearinsiure iibergefiihrt und kommt in natiirlichen 
Fetten iiberhaupt nicht oder nur in ganz geringfiigigen Men- 
gen vor. 

Diese aus gehirteten Fetten bzw. auch durch Synthese ge- 
wonnene Isoélsiiure ist aber keinesfalls ein einheitliches Produkt, 
sondern ein Gemenge verschiedener isomerer Olsiuren und Oxy- 
stearinsduren. 

Wahrend nun mehr oder weniger exakt die Zustandsdia- 
gramme der Hauptbestandteile der wichtigsten Fette und Ole, 
von Tripalmitin, Tristearin und Triolein bzw. der entsprechenden 
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drei Sdiuren, in binirer und ternirer Kombination bekannt sind, ist 
dies beziiglich der isomeren ,,Isoédlsiure“ nicht der Fall. Es liegt 
nun scheinbar seitens der Praxis ein gewisses Interesse vor, die 
entsprechenden Zustandsdiagramme zu kennen bzw. im beson- 
deren den Verlauf der Fetthirtung durch Aufnahme entsprechen- 
der polynirer Zustandsdiagramme phasentheoretisch verfolgen 
zu kénnen unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses der 
beim Fetthirtungsproze8 sich bildenden Isoélsiure. Denn die 
Portsmouth - Virginia - Cotton - Oil - Refining Corporation wandte 
sich an Prof. Dr. Kremann mit dem Vorschlage, diese Fragen im 
Grazer Physikalisch-chemischen Institute einer Untersuchung zu 
unterziehen. Prof. Dr. Kremann hat uns nun veranlaBt, die ein- 
schligigen Arbeiten durchzufiihren, und wir méchten ihm an 
dieser Stelle fiir seine Unterstiitzung wiihrend unserer Arbei' 
herzlichst danken. 

Das uns seitens der Portsmouth-Cotton-Oil-Refining Cor- 
poration zur Verfiigung gestellte unverseifte, nicht hydro- 
genisierte amerikanische Baumwollsamenél (A) hatte im Durch- 


schnitt folgende Zusammensetzung bzw. charakteristische Daten: |” 


Gesdttigte Sduren (%): 23°3 Ungesittigte Séuren (%): 
Palmitinsiure ........ 20°9 > eee Ores 29-18 
Fee ee ee ee eg GS be 42°82 
Arachinsdure ........ 0-1 

Myristinsiure ........ 0-49 


Sadurezahl 0°1, Jodzahl 108°2, Verseifungszahl 195-0, Unverseifbares (%) 0°9, 
Spezifisches Gewicht 0°923. 


Das hydrogenisierte 61] (B) zeigt nach Angaben der amerikanischen 
Firma folgende Charakteristika und Zusammensetzung: 


Ungesiattigte Saéuren: Gesattigte Saduren: 


CS a i a ae 51°:12%  Stearinsdure........ 7°18% 
ROOD ce |b) 0% wi etie le he 7°O.@ . Dalmitinaiere. «2... >. 6 vis 20°9 % 
a a ame 12°'9 % 


Freie Fettsiuren 0°08 Jodzahl 68°40 Spezifisches Gewicht 0°835 


Man sieht, daB es sich hier um eine Hydrierung ohne 
gleichzeitige Verseifung handelt, da die Siurezahl gleich blieb 
und die Hartung vornehmlich durch die Umwandlung von Lino!- 
siure in Olsiure und zum Teil in Isodlsiure erfolgt sein soll. 
Relativ wenig ist der Gehalt an Stearinsiure angestiegen und 
der Gehalt an Palmitinsiure ist naturgem48 konstant geblieben. 
Die zur Verseifung als Siuren benannten Stoffe sind in Wirklich- 
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keit natiirlich Ester. Wir haben durch Aufnahme eines pseudo- 
hiniren Systems mit dem von der amerikanischen Firma zur 
Verfiigung gestellten, nichthydrogenisierten Baumwollsamend6l 
einerseits, dem hydrogenisierten Produkt anderseits versucht, 
eine ,,Betriebskurve“ zu realisieren. Denn ein solches pseudo- 
jinires System wird im Verlaufe des Hydrierungsprozesses durch- 
laufen und gestattet, aus dem Schmelzpunkt der hydrierten 
Charge den Grad der Hydrierung abzuleiten. 


Es wire nun von Interesse gewesen, ungefaihr das gleiche 
pseudobinire Modellsystem aufzubauen mit Komponenten, die 
annihernd aus den gleichen Stoffen synthetisch zusammengesetzt 
sind wie das hydrierte und das nichthydrierte Fett. 


Die Schwierigkeiten aber, die sich der Darstellung der Iso- 
jlsiure entgegenstellen, sind noch erheblich gréfere und kauin 
zu iiberwinden, wenn man die bei der Fetthirtung sich bildenden 
Tri-Ester der ,,lsodlsiure“ darstellen und untersuchen wollte. 


Wir haben daher darauf verzichtet, ein pseudobinares 
Modellsystem des unhydrierten und hydrierten Baumwollsamen- 
bls aus den entsprechenden Estern aufzubauen, sondern uns da- 
mit begniigt, ein Modellsystem fiir den Fall zu bearbeiten, dai 
das Baumwollsamenél zuerst verseift und entglyzerinisiert und 
dann erst hydriert wird, also das Modellsystem der Hydrierung 
eines Fettsiuregemisches, wie es ungefaihr der Zusammensetzung 
des verseiften Baumwollsamenéls entsprechen wiirde. 


1. Die Charakteristik und Darstellung der so- 
genannten ,lsoélsaure™. 


Die von Saytzerr zuerst dargestellte und benannte Iso- 
jlsiure vom Schmelzpunkt 44—45° kann nach ihm entweder aus 
Oxystearinsiure’ oder aus Jodstearinsiure® gewonnen werden. 
Da die Ausbeute nach diesen Verfahren eine sehr schlechte ist, 
haben wir die Isoélsiiture vornehmlich nach dem von Rudolf 
Benedikt veréffentlichten * Max v. ScumimprscHEN Verfahren dar- 
gestellt. 


Die so gewonnene Isodlsiiure zeigte, was fiir unsere wei- 





1 J. prakt. Chem. 35, 1887, S. 369. 
2 J. prakt. Chem. 37, 1888, 8. 269. 
3’ Monatsh. Chem. 17, 1890, S. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


99, 1890, S. 71. 
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teren Ausfiihrungen von Wichtigkeit ist, praktisch den gleichen 
Schmelzpunkt wie die von Saytzerr dargestellte Isodlsiure. Beide 
Isoédlsiuren sind aber keinesfalls reine einheitliche Stoffe, son- 
dern Gemenge, u. zw. die SAYTZEFFSCHE Isodlsiure nach ARMAND 
und PosterNAK* ein Gemenge von Isomeren der Olsdiure, wiib- 


rend das ScumipTscHE Verfahren nach Angaben von BENEDIKr § 


durch Reinigung tiber das Natron- und Zinksalz bis 70% reine 
Isoédlsiure vom Schmelzpunkt 42° und Stearolakton liefert. Auch 
JeEGorow ° hat eine Isoélsiure vom Schmelzpunkt 42° dargestellt. 

In der neuesten Zeit hat F. H. Baver*, der sich mit der 


Umlagerung und Umwandlung der Olsiiure befaBte, festgestellt, 


daB die nach dem ScumiprscHEN Verfahren dargestellte Isoélsiure 
ein Gemenge von 10, 11-Isoélsiure, Stearolakton und Oxystearin- 
siure vom Schmelzpunkt 42° darstellt. 

Wir sehen also, daB die nach diesen Verfahren dargestell- 
ten, als ,,[sodlsiure’* bezeichneten Gemenge artenihnlich zusam- 
mengesetzt sind. Etwas anders aber scheint die von Moore‘ 
dargestellte Isodlsiure vom Schmelzpunkt 34—36° zusammenge- 
setzt zu sein, die ein Gemenge von Elaidinsiure mit fester 11, 12- 
Olsiure und fester 10, 11-Olsiure sein soll. Auch von Powzio° 
und LE Sueur ® wurden in dem Gemenge gewoéhnliche 9, 10-Elaidin- 
siure, gewéhnliche Olsiure, 8, 9-Elaidinsiure neben Oxystearin- 
siure festgestellt, ohne daf die prozentuelle Zusammensetzung 
dieser Komponenten ermittelt werden konnte. 

Der bekannte Fettfachmann D. J. P. Trevusp*® in Gouda, 
Holland, hatte die Giite uns mitzuteilen, daB auch er sich ver- 
geblich bemiiht hatte, Isodlsiure darzustellen, indem das mit 
schlechter Ausbeute gewonnene Endprodukt sicher ein Gemenge von 
Hydroxystearinsiuren und einer oder mehrerer Isolsiuren darstellt. 

Nach einer weiteren brieflichen Mitteilung von Prof. Borse- 
KEN *° in Delft besteht die sogenannte Isoélsiure in Wirklichkeit 
nicht als reine Sdure. Man erhilt durch Hydrierung der a-Eleo- 
stearinsiure 





4 Compt. rend. 150, 1910, S. 1525. 

5 J. prakt. Chem. 86, 8. 539. 

6 Chem. Ztg. 51, 1930, 8. 490. 

7 Journ. Indian Chem. Soc. 38, 1919, S. 320. 

8 Gazz. chim. 34, II., 1903, S. 77. 

® Journ. chem. Soc. 85, 1904, S. 1708. 

10 Wir méchten an dieser Stelle Herrn D. J. P. Trevs und Prof. BorsEKEeNn 
fiir ihre freundlichen brieflichen Mitteilungen bestens danken. 
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CH,(CH,), .CH : CH. CH : CH. CH : CH(CH,), . COOH 


bis zur Aufnahme von vier Wasserstoffatomen der Hauptsache 
nach eine 11, 12-Olsiure vom Schmelzpunkt 38°, die Herr Bertram, 
der sie zum erstenmal aus Rinderfett erhalten hatte, Naccensdure 
genannt hat. 

Da nun beim Hydrieren der Fette, wie schon oben erwihnt, 
neben der Wasserstoffanlagerung und einer geringeren Wasser- 
anlagerung an ungesittigte Fettsiuren sicher auch eine Um- 
lagerung der Olsiure in ein Gemenge héher schmelzender Iso- 
meren statthat und nicht etwa Umlagerung in eine ganz be- 


stimmte Elaidinsiure bzw. die oben erwihnte Naccensiure, schien 


es uns fiir das behandelte Problem ausreichend, ja richtiger, 
mit einem Gemenge von isomeren Olsiuren zu operieren. Am 
idealsten wire es hier, jenes Gemenge zu wihlen, wie es bei der 
Fetthirtung entsteht. Ein solches aber aus der Reaktionsmasse 
der Hydrierung zu isolieren, schien nach den genannten Lite- 
raturangaben, sowie der Ansicht Treuss sehr ungiinstig. 

Wir wihlten daher als Komponente fiir unsere weiteren 
Versuche hauptsichlich ein Gemenge isomerer Fettsiuren, wie 
es der nach dem ScumipTscHEN Verfahren gewonnenen Isoélséure 
entspricht, und iiberzeugten uns mit Stichproben, daf die glei- 
chen Versuchsergebnisse mit der nach SayTzerr aus Jodstearin- 
siure gewonnenen Isoédlsiure erhalten werden. 

Zur Darstellung nach dem Max von ScumiptTscHEN Verfahren 
wurden 100 g Olsiiure mit 10 g Chlorzink auf 185° so lange erhitzt, 
bis ein herausgenommener Tropfen der Fliissigkeit mit verdiinnter 
Salzsiure gekocht und, unter flieBendem Wasser abgekiihlt, er- 
starrt. Das Gemisch wurde dann noch hei auf verdiinnte Salz- 
sdiure gegossen und mittels Wasserdampfes so lange gekocht bzw. 
dieser Vorgang so lange wiederholt, bis eine herausgenommene 
Probe der Fliissigkeit nach dem Neutralisieren mit Ammoniak 
durch Schwefelammon nicht mehr getriibt wurde. 

Das Produkt wurde unter vermindertem Druck von 60 bis 
80 mm destilliert und die kristallisierte Fraktion von 270—285° 
(letztere Temperatur darf nicht iiberschritten werden!) durch Auf- 
streichen auf Tonplatten von dem fliissigen Anteil befreit. Nur 
dann, wenn die feste Masse wiederholt aus Ather umkristallisiert, 
stets nur die erste Ausscheidung verwendet und diese iiber das 
Natron- und Zinksalz und durch neuerliches Umkristallisieren aus 
Alkohol und Ather gereinigt wurde, erhielten wir eine grobkristal- 
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linische feste Masse vom Schmelzpunkt 45°, u. zw. ist die Ausbeute F 


gréBer und das Produkt reiner, wenn man stets nicht zu grobe 
Mengen, héchstens 200 g Olsiure, verwendet. 

Zur Isoélsiuredarstellung nach Sayrzerr wurden 48 g Jod- 
stearinsiure in alkoholische Atzkalilésung (28-8 g KOH, 96 4 
Alkohol von 99%) gegossen, das Gemisch 24 Stunden stehen 
gelassen, dann einige Stunden am Wasserbad gekocht, der Alko- 
hol abdestilliert und die restierende Kaliseife durch heiBe ver- 
diinnte Schwefelsiure zerlegt. Beim Umkristallisieren der abge- 
schiedenen Sdure, welche schon bei gewéhnlicher Temperatur 
fest wird, aus Ather unter Anwendung einer Kalziumchlorid- 
eiskiltemischung, Reinigung des abgeschiedenen Niederschlages 
tiber das Natron- und Zinksalz, wurde nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Ather eine feste Siure vom Schmelzpunkt 45’ 
mit einer relativ geringen Ausbeute von 3% erhalten. 


2. Die pseudobindren Zustandsdiagramme von 
»xLsoélsiure ScumipT* mit einer Reihe anderer 
Fettsiuren. 


Die im Titel genannten Zustandsdiagramme sind als 
»pseudobinire’ bezeichnet, weil die eine Komponente nach unse- 
ren friiheren Darlegungen selbst ein Gemisch ist, wenn auch 
ihrerseits konstanter Zusammensetzung. 

Theoretisch sollte bekanntlich im Gleichgewichtszustande 
der Schmelz- und Erstarrungspunkt einheitlicher Substanzen zu- 
sammenfallen und es sollte bei der Abkiihlung einer Schmelze 
und bei dem Erhitzen des erstarrten Stoffes die identische Gleich- 
gewichtstemperatur fliissig-fest auf den sogenannten Zeitabkiih- 
lungskurven als horizontales Stiick sich kennzeichnen. Infolge 
Unterkiihlungserscheinungen beobachtet man jedoch einerseits 
bei der Abkiihlung infolge Uberschreitungserscheinungen tiefere 
Erstarrungstemperaturen, anderseits bei der Erhitzung, wenn 
auch eine tatsichliche Uberschreitung der Schmelztemperatur bis- 
lang nicht nachgewiesen wurde, aus Griinden mangelnder Wirme- 
leitfahigkeit einen Verlauf der Zeit-Erhitzungskurven, der zu 
héheren beobachteten Schmelztemperaturen fiihrt, als der 
idealen Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig entspricht. Man 
unterscheidet also bei bestimmten einheitlichen Stoffen, besonders 
z. B. bei Fettsiuren und Fettsiureestern, sowohl auf Grund von 
Zeitabkiihlungskurven als bei der Schmelz- und Erstarrungspunkt- 
bestimmung im Réhrchen statt einer Gleichgewichtstemperatur 
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fest-fliissig einen héheren Schmelz- und einen tiefer liegenden Er- 
starrungspunkt. 

Auch bei Zwei- und Mehrstoffmischungen werden wir Unter- 
schiede zwischen vollstandigem Schmelzen und beginnender Er- 
starrung einerseits bzw. beginnendem Schmelzen und vollstin- 
digem Erstarren anderseits, welche Wertepaare untereinander 
theoretisch ja zusammenfallen sollten, beobachten, u. zw. wird 
man mittels der Erhitzungsmethoden grundsitzlich das erstere 


Punktepaar, den Schmelzpunkt — wenn auch meist nach etwas 
héherer Temperatur verschoben — mit den Erstarrungsmethoden 
das zweite Punktepaar den Erstarrungspunkt — das letztere 


Punktepaar bei Unterkiihlung bis zu mehr oder minder tieferen 
Temperaturen verschoben — bestimmen. 


Diese ,,Schmelzpunkte“, vollstindigem Schmelzen entspre- 
chend, wurden durch Klarwerden gréSerer Mengen der Schmelze 
im Erstarrungspunktgefaé8B und nach BeNsEMANN als die Temperatur 
des FlieBens eines erstarrten Fetttrépfchens in einem kugelig auf- 
veblasenen Kapillarréhrchen bestimmt und erhielten wir nach 
beiden Methoden identische Werte. Die Erstarrungspunkte, voll- 
stindigem Erstarren entsprechend, wurden aus dem Haltepunkt 
bzw. Maximum der Temperatur nach Unterkiihlung auf Zeit- 
abkiihlungskurven ermittelt, da auf diesen die Beginnpunkte der 
Kristallisation nicht zum Ausdruck kamen. 


Sowohl die reinen Substanzen, als die biniren oder poly- 
niren Gemische, deren prozentuelle Zusammensetzung so gewihlt 
wurde, daB das Gesamtgewicht immer konstant blieb, wurden 
vorerst in einem kleinen Reagenzglas unter Riihren zu klarer 
Schmelze gebracht und dann bis zum nichsten Tag stehen ge- 
lassen, weil die Fette nach dem Umschmelzen nicht sofort wieder 
ihre reproduzierbaren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte zeigen. 


In jenen bei Fetten sehr hiufig vorkommenden Fillen, wo 
z. B. infolge langsamer Kristallisationsgeschwindigkeit weder die 
primére noch die sekundire eutektische Kristallisation auf Zeit- 
abkiihlungskurven zu erkennen ist, mu®B man den Beginnpunkt 
des Schmelzens aus der ,,Erweichung‘' und den Beginnpunkt des 
Krstarrens aus dem Auftreten von Triibung der Schmelze durch 
Kristalle ableiten, beides Methoden, die stark von der Subjektivi- 
tit des Beobachters abhingige Werte geben. In den Zustands- 
diagrammen, die die Abhingigkeit von den oben definierten 


Schmelz- und Erstarrungspunkten von der Konzentration gra- 
17* 


260 W. Koczy und F. Griengl 


phisch darstellen, kommen also je zwei Kurven in Frage, eine 
héheren Temperaturen entsprechende, die ,,Schmelzlinie‘‘, und die 
tieferen Temperaturen entsprechende, die ,,Erstarrungslinie“. Fiir 
die Zeitabkiihlungskurven wurde im Hinblick auf die Kostspielig- 
keit des Materials je 1 g reiner Substanz bzw. des Gemisches 
verwendet, nachdem Versuche an Mischungen von hydriertem 
und nichthydriertem Baumwollsamend6l, iiber die wir im folgenden 
noch berichten wollen, gezeigt hatten, daB man grundsatzlich 
die gleichen Temperaturwerte erhilt, ob man mit je 5g oder je 
1g Substanz arbeitet. 

In den Tabellen 1—4 sind die Versuchsergebnisse mit den 
pseudobiniren Systemen der Isoélsiure ,,Schmidt‘ bzw. ,,Sayt- 
zeff‘‘ vom identischen Schmelzpunkt 45° einerseits, Palmitinsadure, 
Stearinsiure, Olsiure und Linolsiure anderseits, wiedergegeben 
und in den Figuren 1—4 in bekannter Weise graphisch darge- 
stellt. 

Die Werte mit der Isoélsiure ,,Schmidt sind mit ,,o“, die 
mit der Isoélsiiure Saytzeff mit ,,+“‘ eingetragen. Vergleichsweise 
haben wir auch noch die Systeme von Olsiure mit Palmitin-, 
Stearin- und Linolsiure, bzw. von Linolsiure mit Palmitin- und 
Stearinséure untersucht. Die diesbeziiglichen Daten sind in den 
folgenden Tabellen 5—9 wiedergegeben und in Fig. 5—9 zur 
graphischen Darstellung gebracht. 


Die verwendete Palmitin-, Stearin-, Ol- und Linolsiure 
waren reinste Priparate von Kaunipaum. Die Linolsiure erwies 
sich aber nicht als ganz rein, da sie eine Jodzahl ergab, die 
ihrerseits geringer war als der theoretische Wert von 181-22. Bei 
der Olsiure wurde der Schmelzpunkt bei 14°, der Erstarrungs- 
punkt bei 9° gefunden, in voller Ubereinstimmung mit den An- 
gaben von CARLINFANTI und Levi-MaLvano"™ sowie nach den Inter- 
national Critical Tables, wihrend die dltere Literatur ** den Er- 
starrungspunkt mit 4° angibt. 


Bei Betrachtung des gesamten in den Figuren 1—9 darge- 
stellten Versuchsmaterials sieht man, daB die oben definierten 
Schmelz- und Erstarrungslinien im allgemeinen symbath und auch 
nur mit geringen Temperaturdifferenzen von 1—5° verlaufen. 
GréBere Temperaturunterschiede und Abweichungen treten nur in 





11 Gazz. chim. ital. 39, II. 1909, S. 353. 
#2 R. BENEDIKT, Analyse der Fette und Wachsarten, 3. Auflage, Verlag 


Springer, 1897. 





den } 


| Fetts 





SH ISI RE ROR a a i ce 


zu Db 
des ] 
die 1 
ist. 
wir 
siste 


brace 


Gey 
Iso 
Se 








eine 
| die 
Fiir 
lig 
shes 
tem 
den 
lich 
* je 


den 
yt- 
Ire, 
en 
ye- 


die 
ise 
n-, 
nd 
en 


ur 


pve 
ee 
3 
a 
ihe 


¥ 


2 


ay 
= 
a 
F i 
sid 
ed) 


i 
| 
4 a] 


: 
Bt 
a 
: 








Versuche tiber den Einflu8 der sogenannten ,,Isoélsiure“ 261 


den Systemen bzw. Mischungen auf, die an der tiefer schmelzenden 
Fettsiure, Olsiure bzw. Linolsdure reicher sind. 


Unsere Linolsiure war nicht zum vollkommenen Erstarren 
zu bringen. Bei der Abkiihlung belegen sich bei — 8° die Winde 
des Proberéhrchens mit einer vollkommen festen Schicht, wihrend 
die im Innern des Réhrchens befindliche Substanz noch dicksalbig 
ist. Durch rasches und kurzes Anwirmen dieser Schicht erhielten 
wir bei —12 bis — 15° eine gleichmiéBige schmalzartige Kon- 
sistenz der ganzen Probe und nahmen daher die Temperatur von 
— 15° als den Erstarrungspunkt an. Die so zum Erstarren ge- 
brachte Siure schmilzt dann erst bei 12° C. 


Tabelle 1. 
System lsoélsé4ure-Palmitinsdure. 


Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 


Gewichts % Gewichts% , ; 
a ee ie 
kurven Schmelzpunkte 

0 0 100 61°0 62°0 
10 — 90 59°0 60°5 
-- 20 80 57°5 59°0 
30 — 70 55°0 57°5 
40 — 60 53°0 55°5 
—- 50 50 50°0 53°0 
60 — 40 46°5 49°5 
70 -— 30 41°5 45°0 
— 80 20 37°0 41°5 
82°5 — 17°5 36° 0 39°5 
— 90 10 37°5 41°5 
100 — 0 40°0 45°0 
— 100 0 40°0 45°0 
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Fig. 1.. 





262 W. Koezy und F. Griengl 


Tabelle 2. 


System lsoélséure-Stearinsdure. 
Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 


Gewichts % Gewichts % . 
— ‘ue idk. Meals beemeemab ee. 
kurven Schmelzpunkte 
0 0 100 66°0 68°0 
10 an 90 64 5 66°5 
— 20 80 62°5 64°5 f 
30 — 70 60°5 63°0 g 
— 40 60 59°0 61°0 ‘ 
50 “te 50 57-0 59°5 4 
60 pu 40 55:0 57:0 4 
— 70 30 51°0 53°5 : 
80 — 20 45°0 49 0 MH 
— 85 15 41°5 45°5 j 
90 i 10 38 ‘0 42°5 4 
95 — 5 39°5 43°5 4 
100 a 0 40:0 45°0 1 
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Fig. 2. 

Tabelle 3. 
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System Isoélséure-Olsidure. 
Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 


—- ee Gewichts % starrungspunkte aus Klarung bzw. im 
Schmidt Saytzeff Olsiure ping <n gaa ao 
0 0 100 9°0 14°0 
10 — 90 15°0 20 0 
20 _- 80 20°0 25°5 
— 30 70 25°0 30°0 
— 40 60 29°0 33 5 
50. sn 50 31°0 36°0 
— 60 40 33°0 37°5 
70 a 30 34°5 39° 0 
-— 80 20 36°0 41°0 
90 — 10 37°8 42°5 
100 -~ 0 40°0 45°0 


ia 
f : 





durch 
- im 
ltenen 
kte 


a 


SE ate 
@ 


SRP IAP raucasneee wrisiss 





Versuche iiber den Einflu8 der sogenannten ,,[sodlsiure“ 263 





40 
90 








0 L i 1 
100% 99 80 0 60 50 YO 30 20 0M @O 


Isodlsdure 
0 20 JO 40 50 =60 70 =—80 90 100 % 
Olsaure 
Fig. 3. 
Tabelle 4. 
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System Isoélsé4ure-Linolsdure. 


Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 


<a — ams Gewichts % starrungspunkte aus  Kliarung bzw. im 
Schmidt Saytzeff Linolsdéure Zeitabktihlungs- Réhrchen erhaltenen 

kurven Schmelzpunkte 
0 0 100 —15°0 12°0 
10 — 90 5°0 18°0 
— 20 80 15°5 24°0 
— 30 70 22°5 28°0 
40 60 60 26°0 31:5 
— 50 50 29°0 34°0 
60 -—— 40 31°5 36°0 
-- 70 30 33 °5 38 0 
80 — 20 35°5 40°0 
90 — 10 38°0 42°5 
100 — 0 40:0 45°0 
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Tabelle 5. 
System Olsiure-Palmitinsdure. 


Mittelwert der Erstar- 
rungspunkte aus Zeit- 
abkiihlungskurven 
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Tabelle 6. 


System Olsdure-Stearinsdure. 


Mittelwert der durch 

bzw. im Rdhr- 

chen erhaltenen Schmelz- 
punkte 


Mittelwert der Erstar- 
spunkte aus Zeit- 
kiihlungskurven 
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Tabelle 7. 
System Olsiure-Linolsidure. 
. Mittelwert der durch 
Gewichts % ieaannios war tab. Klaérung bzw. ‘im Roéhr- 
Linolsdure abkiiblungskurven chen er — 
100 — 16-0 12-0 
90 — 12:0 12-0 
80 — 9:0 12-0 
70 — 6°0 12°1 
60 — 8-0 12-2 
50 0-0 12°5 
40 3°0 12°7 
30 5:0 12°7 
20 7°0 13°0 
10 9-0 13°5 
— 9-0 14°0 
20° 
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Tabelle 8. 


System Linolséure-Palmitinsdure. 


Mittelwert der durcl 
bzw. im Rohr. 
chen erhaltenen Schme!z. 


Mittelwert der Erstar- 
punkte aus Zeit- 
tihlungskurven 


61-0 
59°5 
58°2 
55°8 
53°2 
50°2 
46°6 
41°5 
35°3 
24°5 
14-0 
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Tabelle 9. 


System Linolsédure-Stearinsdure. 


Mittelwert der durch 

bzw. im Rdhr- 

chen erhaltenen Schmelz- 
punkte 


Mittelwert der Erstar- 
punkte aus Zeit- 
tihlungskurven 
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Mittelwert der durch 





‘ : Mittelwert der Erstar- : 
Gewichts% Gewichts% “a Klarung bzw. im Rdhr- 
Linolsdure Stearinsdure 7a Sabingécurven chen er a Schmels- 

60 40 52-0 55-0 

70 30 47-0 50°5 

80 20 41-0 45°0 

90 10 30-0 36°0 

95 5 16°5 26°5 

100 0 — 15°0 12-0 
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& 
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Fig. 9. 


Die von uns beobachteten Temperaturpunkte fiir die iibrigen 
Sduren stimmen mit den Literaturwerten iiberein. Was das Ver- 
halten der einzelnen Systeme beziiglich der Temperaturbestim- 
mung anbelangt, so konnten in den Systemen: Isoélsiure-Palmi- 
tinsiure, Isodlsiure-Stearinsiure und Isodlsiure-Olsiure sowohl 
die Erstarrungs- als auch die Schmelzpunkte auf Grund der Halte- 
punkte bei der Abkiihlung bzw. des Eintretens klarer Schmelze 
genau und stets reproduzierbar bestimmt werden. 

Das gleiche war auch bei den beiden Systemen: Olsiure- 
Palmitinsiure und Olsiure-Stearinsiure der Fall, nur muBte im 
Hinblick auf die relativ geringe Lisungsgeschwindigkeit der bei- 
den héher schmelzenden Fettsiituren bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes die Temperatur des AuBenbades besonders lang- 
sam und vorsichtig gesteigert werden. 

Geschieht dies nicht, bleiben bei der wahren Schmelztem- 
peratur kleinere Kristalle der Palmitin- bzw. Stearinsiure unge- 
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list in der Schmelze zuriick und man beobachtet eine héhere 
Lisungstemperatur. Die Systeme von Olsiure mit Palmitin- und 
Stearinséure wurden schon von CARLINFANTI und Levi MALVANo *° 
untersucht, deren Werte in den Figuren 5 und 6 durch punktiert 
gestrichelte Kurven gekennzeichnet sind. Im System Olsidure- 
Palmitinsdure fallt die Erstarrungskurve mit der von CARLINFANT! 
und Levi MALvano gegebenen praktisch vdllig zusammen. Im 
System Olsiure-Stearinsiure ist das nur in den stearinsdure- 
irmeren Mischungen der Fall; in den stearinséiurereicheren 
Mischungen fallen unsere Erstarrungspunkte um 1—2° tiefer. 


In dem System Isoélsiure-Linolsiure weisen die Zeitab- 
kiihlungskurven bis zu den Gemischen von 20% Isoéls4ure und 
80% Linolsiure noch deutliche Haltepunkte auf. Beim Gemisch 
10% Isoélsiure und 90% Linolsiure mute wie bei reiner Linol- 
siure der Beginn der Annahme der schmalzartigen Konsistenz 
als Erstarrungspunkt genommen werden. Als Schmelzpunkt wurde 
bei allen diesen Gemischen die Temperatur des klaren Schmelzens 
angenommen. 

Ganz das gleiche wurde bei den Systemen von Linolsdure- 
Palmitinsiure, Stearinsiure und Olsiure beobachtet. Sobald der 
Linolsiuregehalt 90% bzw. 80% erreicht, beobachtet man auf den 
Zeitabktihlungskurven keine Haltepunkte mehr und man mub 
wieder zu der fiir reine Linolséiure bzw. fiir an Linolsdure reichere 
Gemische mit Isoélsiure nétigen und oben erwihnten, gefiihls- 
mafigen Bestimmung von Erstarrungspunkten schreiten. 


In den Systemen Iso6lsiure-Palmitinsiure und Isoélsdure- 
Stearinsiure liegt auf der Seite der Isodlsiure bei etwa 17-5% bzw. 
10% Palmitin- bzw. Stearinsiure ein Temperaturminimum vor, das 
eutektischen Charakter hat. In allen iibrigen Systemen verliuft 
die Schmelzlinie bzw. Erstarrungslinie der héher schmelzenden 
Komponenten, Palmitinsiure bzw. Stearinsiure, stetig zum 
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt der tiefer schmelzenden Kom- 
ponente (Olsiure, Linolsiiure), mit dem eine allfillige eutektische 
Kristallisation des Gemisches zusammenfiallt. 

Diesen Verlauf beobachtet man beziiglich der Erstarrungs- 
punkte auch beim System Olsiure-Linolsiure, doch verliuft die 
Schmelzlinie in diesem System vor allem wegen der scheinbar 
relativ hohen Lage des Schmelzpunktes der Linolsiure gegeniiber 
deren Erstarrungspunkt nahezu horizontal, wie Fig. 7 es zeigt. 





13 Gazz. chim. ital. 39, II. 1909, S. 353. 
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Im Hinblick auf die eingangs erwiihnte Tatsache, dab beim 
FetthiirtungsprozeB auch eine Umlagerung von Olsiure in isomere 
Olsiure, sowie Oxystearinsiure bzw. ihr Lakton erfolgt, deren 
Gemisch wir als ,,Isodlsiiure‘‘ bezeichnet haben und die hdéher 
schmilzt, erscheint der Vergleich der Zustandsdiagramme von Ol- 
siure mit Palmitinsiiure und Stearinsdiure einerseits mit denen 
von Isoélsiiure, Palmitinsiiure und Stearinsiure anderseits interessant. 

Trotz des Unterschiedes der Erstarrungspunkte der Olsiure 
und Isoélsiure um rund 30° ist der Verlauf in den Erstarrungs- 
bzw. Schmelzlinien der stearinsiurereichsten und palmitinsdure- 
reichsten Mischungen praktisch gleich, ob man Ol- oder Isodlsaure- 
mischungen dieser beiden Siuren verwendet. Mit steigendem Ge- 
halt an Isodlsiure verlaufen die Schmelz- bzw. Erstarrungslinien 
wohl etwas héher als bei gleichem Gehalt an Olsiiure, doch iiber- 
schreitet der Unterschied selbst bei einem Gehalt von 75% Olsiure 
bzw. Isodlsiure im System mit Palmitinsiure 2° bzw. 1°, im System 
mit Stearinsiiure 3° bzw. 1-5° nicht. Erst bei Gehalten iiber 80% 
von Olsiure bzw. Isodlsiure wird, wie beim Vergleich des Ver- 
laufes der betreffenden Zustandsdiagramme in Fig. 1 mit 5 bzw. 
2 mit 6 ersichtlich ist, der Unterschied erheblicher. 

Wir kénnen daraus also folgenden Schlu8 ziehen: Der Uber- 
gang von Olsiure zur Isoélsiure wirkt wohl grundsiitzlich fett- 
hirtend, wie im besonderen aus dem Zustandsdiagramm Iso- 
jlsiure-Olsiiure hervorgeht, indem bei vollstindigem Ubergang 
der Olsiure in Isoélsiure eine Steigerung von Schmelz- und 
Erstarrungspunkt um ca. 30° erfolgt. Doch macht sich dieser Ein- 
flu8 bei von Haus aus an palmitinsiure- bzw. stearinsiurereichen 
Fettséuregemisches je nach ihrer Menge praktisch gar nicht oder 
nur in geringem Mae bemerkbar. Der fetthirtende EinfluB der 
Olsiureumlagerung in Isoélsiure tritt nur in palmitin- bzw. stea- 
rinsdurearmen Mischungen etwa unter 20% in erheblichem Mabe 
hervor. 

Dieses aus dem biniren Zustandsdiagramm ersichtliche Ver- 
halten macht sich auch in den pseudoterniren Systemen, die Mo- 
delle des Fetthirtungsprozesses von Siuregemischen darstellen, 
bemerkbar. 


3 Das Zustandsdiagramm Hydriertes Fett 
(B)-Nichthydriertes Fett (A). 


Nach der oben Seite 254 gegebenen Analyse erfolgt, wie er- 
wahnt, die Hydrierung des Baumwollsamendéls ohne gleichzeitige 
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Verseifung, und die Hartung soll vornehmlich durch die Um- 
wandlung von Estern der Linol- in solche der Olsiure und dieser 
zum Teil in solche der Isoélsiure stattgefunden haben. Relatiy 
wenig ist der Gehalt an Stearinsiure angestiegen, wobei der an 
Palmitinsiure naturgem48 konstant geblieben ist. 


Wir haben nun ein Zustandsdiagramm mit den beiden oben 
als A und B bezeichneten Komponenten aufgenommen. Die Ver- 
suchsergebnisse mit diesem System sind in Tabelle 10 wieder- 
gegeben und in Fig. 10 zur graphischen Darstellung gebracht. Dic 
Methodik des Versuchsverfahrens war die gleiche wie bei den 
im vorangegangenen Abschnitt abgehandelten Systemen und es 
erscheinen daher die Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte als Fix- 
punkte angegeben. 

Als Besonderheit dieses Systems mit technischen Kom- 
ponenten beobachtet man, da8 beim Schmelzpunkt, dem ziemlich 
deutlich erkennbaren Verschwinden der festen Phase, noch 
Tropfen einer zweiten fliissigen Phase auftreten, sowohl bei den 
beiden Komponenten A und B als ihren Gemischen, die einige 
Grade iiber dem oberwihnten Schmelzpunkt zum Verschwinden 
gebracht werden kénnen. 


Damit erhilt man eine Reihe héchstgelegener Fixpunkte, die 
in der folgenden Tabelle in der jeweils vierten Zahlenreihe wieder- 
gegeben und in der Figur 10 durch einen gestrichelten Kurvenzug 
verbunden sind **. Diese Trépfchen sind entweder als solche einer 
wasserigen Phase anzusprechen, deren Anwesenheit in dem tech- 
nischen Produkt nicht verwunderlich erscheint, oder als eine 
Schmelze der verschwindenden Kristalle, die sich mit relativ ge- 


ringer Geschwindigkeit in deren Hauptanteil als zweiter Phase | 


lésen. Das Auftreten solcher Ungleichgewichtserscheinungen wird 
unter anderem dadurch wahrscheinlich gemacht, daf wir beim 
Zusammenschmelzen zweier oder mehrerer Komponenten, die Fett- 
siuren sind, auch 6fters zunichst das Auftreten zweier Schichten 
beobachteten, die erst beim Riihren und bei héherer Temperatur 
verschwanden, ohne dann beim Wiederabkiihlen aufzutreten, ein 
Zeichen, daB das Phinomen einer Ungleichgewichtserscheinung 
entspricht. 

Unsere Komponente B, das hydrierte feste Baumwollsamen- 





14 Mit ihnen fallen die Endpunkte des Schmelzens im Réhrchen zu- 
sammen, weil sich hier das Verschwinden kleiner Trépfchen und Kristalle 
im Gegensatz zur makroskopischen Methode nicht differenzieren 14Bt. 
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jl, schmilzt bei 36°8° C; bei einer Temperatur von 39-0° trat auch 
das Verschwinden der zweiten fliissigen Phase (Trépfchen) auf; 
im Sechmelzpunktsrébrchen trat der Beginn des Schmelzens bei 
36°5°, das Ende bei 38-°8° ein. Auf der Zeitabkiihlungskurve trat 
ein Haltepunkt bei 26°0° C auf, worauf die Temperatur stetig 
weiter bis zur AuBentemperatur sank. Beim Haltepunkt zeigte das 
Fett eine fadenziehende Konsistenz und konnte trotz Anwendung 
von Kiéltemischungean nicht zum vollkommenen Erstarren ge- 
bracht werden. 

Das nicht hydrierte (fliissige) Baumwollsamen6l, unsere Kom- 
ponente A, ist eine gelbliche, élige Fliissigkeit, die ebenso wie das 
hydrierte (feste) Fett nicht vollkommen erstarrt. 

Die Zeitabkiihlungskurve wies keine Haltepunkte auf. Auf 
0° C abgekiihlt, bildet sich eine gallertartige Masse, die bei — 8° C 
anfing, schmalzartigen Charakter anzunehmen und erst zwischen 

-12 bis — 15° C an Konsistenzfahigkeit zunahm. 


Tabelle 10. 


System Nichthydrogenisiertes Baumwollsamen6l (A)-Hy- 
drogenisiertes BaumwollsamendO! (8B). 

Versueeeberete? 8 OK 1 2 3 4 5 
Gewichts% der Komponente B 100 90 80 70 60 
Gewichts% der Komponente A 0 10 20 30 40 
Temp. d. Verschwindens der 

2. Tees 3% ee a a 39-0 38-0 37°5 36°5 35°0 
Temp. volistind. Schmelzens 

im BeckmanngefaB ... . 36°8 35°5 34°5 32°0 30°0 
Temperatur des Beginnes. . 36°5 36°3 34°0 32-0 30°5 
und des Endes des Sehnel| 

zens im Roéhrehen. ... . 38°8 38-0 37 °2 36°4 35°0 
Mittelwert der Erstarrung aus 

Haltepunkten bzw.durchAuf- 

treten der ersten Kristalle 26-0 25°5 24-0 23-0 21°5 
Vereaeents bos ON oe 6 7 8 9 10 11 
Gewichts% der KomponenteB 50 40 30 20 10 0 
Gewichts% der KomponenteA 50 60 70 80 90 100 
Temp. d. Verschwindens der 

2 6 2 a eg ee 82-0 29°0 24°5 19°0 12:0 5:0 
Temp. vollstind. Schmelzens 

im BeckmanngefiB ... . 26°5 22°5 17°5 12°0 7°0 0-0 
Temperatur des Beginnes . .) 26°4 22°5 17°0 11°7 6°5 —1°0 
und des Endes- des Seam 

zens im Roéhrehen. .. . . 81°6 28°8 24:4 19°0 11°7 4°8 
Mittelwert der Erstarrung aus 

Haltepunkten bzw.durchAuf- 

treten der ersten Kristalle 19°0 15°5 10°0 5:0 —2°0 —S8bis—15 
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Wir haben den Punkt von —8°C als Erstarrungspunkt an- 
genommen. Die Gemische 1 bis 5 (siehe Tabelle 10) sind bei ge- 
woéhnlicher Temperatur schmalzartig, 6 fadenziehend, 7 bis 9 dick- 
fliissig, 10 fliissig. Bei den Proben 1 bis 7 konnten aus den Zeit- 


abkiihlungskurven die Erstarrungspunkte abgelesen werden. Bei 
den iibrigen Gemischen verlief diese Kurve ganz regelmibig, ohne 
irgendwelche Diskontinuititen aufzuweisen. In diesen Fiillen 
wurde als Erstarrungspunkt jene Temperatur genommen, bei der 
das Gemisch schmalzartige Konsistenz angenommen hat. 
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100% 90 80% 60304002000 
Homponente B 
0 0 20 30 4 50 60 0 80 9 100% 
Fig. 10. HomponenteA 

Die Untersuchung dieses Systems diente uns im Hinblick auf 
die groBen Massen der uns zur Verfiigung stehenden Komponenten 
A und B als Schulungsbeispiel in der Methodik der nicht allzu 
leicht durchfiihrbaren und subjektiven Beobachtungseinfliissen 
stark unterworfenen Ermittlung der Fixpunkte in s&mtlichen 
iibrigen Diagrammen vorliegender Arbeit sowie zur Ermittlung 
der dazu nétigen, geringst méglichen Menge Versuchssubstanz. 

Wir haben uns iiberzeugt, da®B man von der zuerst verwen- 
deten Menge der reinen Substanzen bzw. Gemenge von 5 g bis auf 
1g herabgehen kann, ohne daB eine Verminderung der Genauig- 
keit der Messung eintrat. Sowohl bei Verwendung von 5g als 14 
erhalt man praktisch die identischen, in Tabelle 10 verzeichneten 
und in Fig. 10 graphisch dargestellten Werte. 

Die in Fig. 10 dargestellten Kurven haben eine bestimmte 
praktische Bedeutung, sie stellen die Kurve des Reaktionsverlaufes 
beim Proze8 der Hydrierung dar. 

Auf Grund solcher Kurven kénnte man durch Bestimmung 
der entsprechenden Fixpunkte nach der von uns angewandten 
Methode in jeder Zeitphase des Hydrierungsprozesses den Grad 
des Umsatzes feststellen. 
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Es wire nun von Interesse, kiinstlich aus den reinen Teil- 
komponenten die beiden zu dem Diagramm verwendeten Kom- 
ponenten A und B aufzubauen und mit diesen kiinstlichen Fetten 
den Verlauf des pseudobiniren Zustandsdiagramms in Fig. 10 
zu priifen. 

Da die Schwierigkeit der Gewinnung geniigender Mengen 
eines vergleichbaren ,,Triisooleins‘‘ noch erheblicher ist als die 
Darstellung von ,,Isodlsiiure“, haben wir darauf verzichtet und 
haben nur nach Modellen eines Fetthirtungsprozesses gesucht, 
unter der Annahme, da a priori verseifte, also nur aus Fett- 
siuren bestehende Gemische hydriert wiirden. 


4.DieVerfolgungderHvdrierungvonFettsiaure- 
gemischen mittels der Phasenlehre. 


Wiirden wir die Annahme machen, da das verseifte Fett 
reiner Olsiure entspricht und diese nur zu Stearinséiure hydriert 
wiirde, wiirde das Diagramm der Fig. 6 dem Reaktionsverlauf 
einer solechen Hydrierung entsprechen. 

Wire das verseifte Fett reine Linolsiure, so wiirde bei ihrer 
Hydrierung zu Olsiure das Diagramm 7, bei ihrer direkten — was 
natiirlich ganz unwahrscheinlich ist — Hydrierung zu Stearinsdure 
das Diagramm 9 der Reaktionsbahn entsprechen. 

In Wirklichkeit wiirde aber die Reaktionsbahn der Hydrie- 
rung eines verseiften linolsdurehaltigen Fettes, wie es etwa dem 
verseiften Baumwollsamenél entspricht, innerhalb des terniren 
Systems Stearinsiure-Linolsiure-Olsiure verlaufen, falls nicht die 
Umlagerung zur Isoélsdure statthitte, und wir zunichst den gleich- 
zeitigen Palmitinsiuregehalt unberiicksichtigt lassen. 

Bei Beriicksichtigung von Isoédlsiurebildung verliuft in 
einem solchen Falle die Reaktionsbahn in einem quaterniren 
System: Linolsiure-Olsiure-Isoélsiure-Stearinsiure. Wir haben 
daher zunichst die Schmelz- bzw. Erstarrungsflichen bei den 
terniren Systemen Linolsiure-Olsiure-Stearinsiure und Linolsaure- 
Isoélsiure (Scumpt) -Stearinsiure untersucht. Dies geschah durch 
Aufnahme von entsprechenden Temperaturkonzentrationsschnitten 
durch die beziiglichen terniren Raummodelle, in denen das Ver- 
haltnis von Stearinsiure und konstant zusammengesetzten 
Mischungen von Linolsdiure und Olsiure bzw. Isoélsiure wechselte, 
also von Zustandsdiagrammen der pseudobiniren Systeme mit 
Stearinsiure als einer, Gemischen von Olsiure bzw. Isodlsiure 
18 


Monatshefte ftir Chemie, Band 57. 








_innaenttediaese ee 


274 


W. Koczy und F. Griengl 


und Linolsiure in den Verhiltnissen 20:80, 40:60, 60: 40, 


80:20 als zweiter Komponente, die in den folgenden Tabellen 


11—18 wiedergegeben und in den Figuren 11—18 zur graphi- 


schen Darstellung erscheinen. 


Mit Hilfe dieser acht Figuren, die im Sinne obiger Aus- 
fiihrungen jeweils eine Schmelz- und Erstarrungslinie enthalte), 
kann man unter Ejinbeziehung der entsprechenden bindren 
Grenzsysteme die Konzentrationen gleicher Erstarrungs- bzw. 
Schmelztemperatur in Intervallen von 2 zu 2 Grad ableiten, in 
bekannter Weise im GrppSCHEN Konzentrationsdreieck eintragen., 
zu Isothermen verbinden und erhdlt so die in den Figuren 19—22 
dargestellten Projektionen der riumlichen Schmelz- bzw. Er- 
starrungsflichen in den beiden oben genannten terniren Systemen. 


Gewichts% (ag, Oisture + 
Stearinsdure 20% Linolsdure) 

100 0 

90 10 

80 20 

70 30 

60 40 

50 50 

40 60 

30 70 

20 80 

10 90 

5 95 

0 100 


Mittelwert der Erstar- 
rungspunkte aus Zeitab- 


Tabeile 11. 


System Stearinsdure (80% Olsiure+ 20% Linolsidure). 

Mittelwert der durch 
Klaérung bzw. im Rdébr- 
chen arbii 


kihlungskurven 


66-0 
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Itenen Schme!lz- 
punkte 


68-0 
67°5 
66°0 
64°5 
62-0 
59°0 
55°0 
50°5 
45-0 
36°5 
30°0 
14°0 
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Fig. 11. 
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Tabelle 12. 
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System Stearinsdure (0% Olsdure+ 40% Linolsdure). 


Mittelwert der durch 














vo cil Gewichts% Mittelwert der Erstar- , . 
Gewichts% ra Klarung bzw. im Rdéhr- 
Stearinsdure Seg Linolsburs) na cl song chen eg Schmelz- 
100 0 66-0 68-0 
90 10 64-0 66°0 
80 20 62-0 64°5 
70 30 60-0 62°5 
60 40 57°5 60-0 
50 50 54°2 57°5 
40 60 50°7 54°5 
30 70 46°7 50°5 
20 80 40°2 45°0 
10 90 28°5 36°7 
5 95 17°0 28°5 
0 100 3°0 12°7 
" gp 
60,0 640 
60"- 545 640°” 
50,5 a ~~ a 
4,2 
ot c 
& 2 =“ 
.F 
s | 
S 0S fas 
20° 
120 
0° 12,7 
_ ores | ! | ! | ! I | 
Gorbisiue-10%90 80 «0 60 0 
wea! 2 30 4 «650 (60 60 8 00% 
Stearinsaure 
Fig. 12. 
Tabelle 13. 


System Stearinsiure (40% Olsdure+ 60% Linolsdure). 
Mittelwert der durch 


Gewichts iy ea 
steartaael oe Linsbbure) 
100 0 
90 10 
80 20 
70 30 
60 40 
50 50 
40 60 


Mittelwert der Erstar- 
rungspunkte aus Zeit- 
abktihlungskurven 


66-0 
64-0 
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Mittelwert der Erstar- 
punkte aus Zeit- 
kihlungskurven 


46°5 
40°5 
37°0 
31°0 
21°5 
— 3:0 


Kladrun 


Mittelwert der durc}, 
bzw. im Réhr- 
chen erhaltenen Schme!z. 


punkte 
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Gewichts Gewichtes 

prac on Lineleneats 

30 70 

20 80 

15 85 

10 90 

5 95 

0 100 

-10" 
(0% Wsiure+ 100% 90 
60% Linolsdure) 
0 10 
Gewichts Gewichts% 

pernierta Sg Liaolebere) 

100 0 

90 10 

80 20 

70 30 
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50 50 

40 60 

30 70 

20 80 

10 90 

5 95 

0 100 
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Fig. 13. 


Tabelle 14. 
System Stearinsdure (20% Olsdiure+ 80% Linolsdure). 


Mittelwert der Erstar- 
punkte aus Zeit- 
ktithlungskurven 


66-0 
64°5 
62°5 
60-0 
57°5 
54°5 
51°5 
47°2 
41°5 
30°5 
19-0 
— 8:0 


Klarun 


10 0 
90 00% 
Stearinsaure 


Mittelwert der durch 
bzw. im Rdhr- 
chen erhaltenen Schme!z- 


punkte 
68°0 
66-0 
64°5 
62°5 
60°0 
57°5 
54-0 
50°5 
45°0 
36°5 
29°5 
12°0 
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Fig. 14. 
Tabelle 15. 
Z System Stearinsdure (80% Isoélsdure + 20% Linolsdure). 
Gewichts Mittelwert der durch 
: Gewichts% (80% Is0blsaure porn ita MP Klarun > ton. to ‘Rohr- 
: Stearinsdure + —— abkthlungskurven chen er — Schmelz- 
: 100 0 66-0 68-0 
ft 90 10 64:7 67-0 
‘ 80 20 63-0 65-0 
e 70 30 60°5 63°2 
; 60 40 58-0 60°7 
50 50 55-0 58-0 
40 60 51:0 55°0 
30 70 46°5 51°0 
20 80 41°3 46°2 
10 90 35°5 41:0 
0 100 34:0 38°0 
b 
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Fig. 15. 
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Tabelle 16. 


System Stearinsdure (60% Isoélsdure + 40% Linolsdure). 
Mittelwert der durc! 

















Gewichts% i ao on PP no ce Klaérung bzw. im 
Stearinsdure Linolsiure) abkiihlungskurven “tae 
100 0 66°0 . 68-0 
90 10 64°5 66°5 
80 20 63-0 64°0 
70 30 61°2 63°5 
60 40 59-0 61°5 
50 50 56°5 59°5 : 
40 60 53-0 56-0 ; 
30 70 48°5 52-0 l 
20 80 42°7 47-0 ‘ 
10 90 35°5 39°7 f 
5 95 "  $8°5 37°0 ] 
0 100 31°0 36°0 i] 
10° 5089 ; 
60" cw ; 
X 50%- 
8 
S 40° 
‘ 
20"- 
10° ol i { 1 i | L { 1 
(wélsoilstures100%90 80 7 60 50 4% 30 20 MW O 


oe F 0 20 30 WY 5S 60 M0 80 9 0% 
Searinsaure 
Fig. 16. 


Tabelle 17. 


System Stearinsdiure (40% Isoélsiure + 60% Linolsdure). 
Mittelwert der durch 





Gewichts% le a A , tinemmamiabionse Kol R ne hee - 
Stearinsdure Linolsdure) abkihlungskurven Schmginpunikte 4 
100 0 66-0 68°0 
90 10 64°5 66°5 
80 20 63:0 GS-2 
70 30 61°2 63°5 
60 40 58°7 61°3 
50 50 56-0 58°8 
40 60 52°7 56°0 4 
30 70 48°5 52°5 * 
20 80 42°2 47°5 : 
10 90 33-0 39-0 
4 96 27°0 33°0 
0 100 26-0 32°0 
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Fig. 17. 


Tabeile 1x. 
System Stearinsdure (20% Isoélsdure + 80% Linolsdure). 
Mittelwert der durch 


Gewichte® —oagura}80%—starrungspunkieaus Zeit- ,lavung ew: im 
Stearinsdure Linolsdure) abkiihlungskurven Hos Ree gig 
100 0 66°0 68-0 
90 10 64°6 66°0 
80 20 63°2 65°5 
70 30 61°5 63°7 
60 40 59°2 61°5 
50 50 55°6 58°5 
40 60 52°0 55-0 
30 70 46°5 50°0 
20 80 39°0 44:0 
10 90 25°0 34-0 
5 95 18°8 25°2 
0 100 15°5 24°0 
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Fig. 18. 


In beiden Systemen verlaufen die Erstarrungsflichen je- 
weils um einige, in den linolsiurereichen Mischungen, entsprechend 
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dem oben gekennzeichneten Verhalten der biniren Mischungen, 
um viele Grade tiefer als die Schmelzflichen. 

Im System Stearinsiure-Linolsiure-Olsiure steigt die 
Schmelzfliche (Fig. 19) vom biniren System Olsiure-Linolsiure, 
die Erstarrungsfliche (Fig. 20) vom Linolsiurepunkt zuniichst 
gegen den Olsiurepunkt und dann erst gegen den Stearinsiure- 
punkt ziemlich stetig an, wobei in beiden Flaichen im Gebiet der 
stearinsdurereichen und linolsiurearmen Mischungen eine Faltung 
eintritt. 


Stearmsaure 




























































Olséure 
Fig. 19. 


Im System Stearinsiure-Linolsdure-Isoélsiure steigt die 
Schmelz- (Fig. 21), wie die Erstarrungsfliche (Fig. 22) vom Linol- 
siurepunkt einerseits zum Isoélsiurepunkt, anderseits in anfangs 
etwas rascherer Weise zum Stearinsiurepunkt an. Anderseits fallt 
entsprechend der Tatsache der Ausbildung eines bindiren Eutekti- 
kums zwischen Stearinsiure und Isoélsiure die Schmelz- und Er- 
starrungsfliche vom Isoédlsiurepunkt ab gegen ein  ternires 
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Eutektikum, das sich auf der Seite der isodlsiurereichen Mischun- 
cen ausbildet, wobei infolge der Stetigkeit der Schmelz- bzw. Er- 
starrungskurve des Systems Isoélsiure-Linolsiure von demselben 
an zunachst ein geringer Abfall in der Richtung gegen den 
Stearinsfurepunkt eintritt. Im Gebiet der stearinsiurereichen 
Mischungen treten Faltungen auf, u. zw. im Gegensatz zum vor- 
besprochenen System nicht nur auf der isoélsiure-, sondern auch 
auf der linolsiurereichen Seite. 


Stearinsaure 
66,0° 
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Fig. 20. 


Stellen wir uns nun als Beispiel eines Fetthartungsvorganges 
ein Gemenge von Ol- und Linolsiure in jenem Verhialtnis vor, 
wie es ungefihr dem nicht hydrierten Baumwollsamen6l in Ester- 
form entspricht, unter Weglassung des konstanten Gehaltes an 
den dort vorkommenden festen Saduren, wiirde ein Gemisch von 
405% Ol- und 59:5% Linolsiure in Frage kommen. Wollte man 
nun die Reaktionsbahn eines solchen Gemenges in ihrem zeit- 
lichen Verlauf festlegen, kiénnte man beispielsweise den Re- 
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aktionsverlauf durch Ermittlung der Jodzahl bzw. der Rhodan- 
zahl feststellen. Trigt man nun im Konzentrationsdreieck fiir 
Mischungen von Stearin-, Ol- und Linolsdure als senkrechten Per- 
pendikel z. B. die Jodzahlen der Gemische auf, erhilt man, wie 
Fig. 23 zeigt, eine Jodzahlflache, die uns die Jodzahl fiir alle 
Mischungen angibt, und die ihren Héchstwert bei Linolsiure hat. 
: bei Olsiure deren halben Wert besitzt und bei reiner Stearinsiure 
den Wert Null hat. 
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‘Fig. 21. 

















Beziiglich des Reaktionsverlaufes gibt es nun zwei in Wirk- 
lichkeit sicher nicht zutreffende Grenzfille. 

I. Im angenommenen Gemisch mit 59°5% Linol- und 40-5% 
Olsiure werden beide Sduren mit gleicher Geschwindigkeit direkt 
zu Stearinséure hydriert. Die Reaktionsbahn wiirde dann der Ge- 
raden A—S in Fig. 23 entsprechen. 

II. Wiirde die Hydrierung von Linolsdure nicht direkt, son- 
dern stufenweise iiber Olsiure vor sich gehen und die erste Stufe 
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um so viel schneller verlaufen als die Hydrierung von Olsiure zu 
Stearinsdure, so daB zuerst aus Linolsiure sich praktisch zuerst 
nur Olsiure bildet und erst nach vollem Verlauf der Hydrierung 
nach der ersten Stufe die Reduktion der Olsiure zu Stearinsiure 
eintrite, mit natiirlich viel langsamerer Geschwindigkeit, so wiirde 
die Reaktionsbahn etwa durch A-—O, der ersten Stufe entspre- 
chend, und O—S, der zweiten Stufe entsprechend, verlaufen. Diese 
teaktionsbahnen werden in Wirklichkeit, je nach dem gréSeren 
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Fig. 22. 


oder geringeren Verhiltnis der Reduktionsgeschwindigkeit der 
Linolsiure in erster Stufe und der Olsiiure zwischen diesen Grenz- 
fallen, verlaufen etwa wie die parabolischen Kurven 1—4 in 
Fig 23. Diese werden natiirlich genau den Verlauf der Reaktions- 
geschwindigkeit der Verminderung des Nichtsittigungsgrades an- 
geben. Eine allfallige Reduktion von Linolsiure zu héher schmel- 
zender Isoélsiure bzw. eine Umlagerung zu Isoélsiure kime aus 
den aus Jodzahlen abgeleiteten Reaktionsbahnen nicht zum Aus- 


Linolsaure 





Olsdure 
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druck, sondern nur eventuell aus Rhodanzahlen, die die weniger 
gesaittigten Siuren angeben. Denn das gleiche Diagramm Fig. 23 
gilt auch genau, wenn wir statt Olsiure Isodlsiure setzen. 

Bei der kinetischen Verfolgung der Reduktion wiirden also 
die aus Jodzahlen abgeleiteten als etwa 1—4 angenommenen Re- 
aktionsbahnen nur dann mit den auf Grund von entsprechenden 
Schmelz- und Erstarrungspunkten ableitbaren Reaktionsbahnen 


Stearinsaure 


oS 
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Fig. 23. 


iibereinstimmen und z. B. in dem Diagramm in Fig. 19 die 
gleiche Lage A S, 1, 2, 3, 4, 4OS haben wie im Jodzahldiagramm 
Fig. 23 und die Zusammensetzung der Gemische in den einzelnen 
Zeitpunkten angeben, wenn nur Olsiure und Stearinsiure als Pro- 
dukte der Reduktion auftriten. In Wirklichkeit tritt zumindest 
aber noch ,,[soélsiure“ als weitere Komponente auf. Es ist hiebei 
von der gleichfalls méglichen Umlagerung von Linolsiure zu iso- 
meren héher schmelzenden Linolsiuren abgesehen. 

Die Reaktionsbahn wire also als Raumkurve in einem 
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Tetraeder darzustellen, bei dem zwei Seitenflichen den beiden von 
uns untersuchten ternéren Systemen: Isoélsiure-Linolsiure-Stearin- 
siure und Olsiure-Linolsdiure-Stearinsiure entsprechen, das sche- 
matisch in Fig. 24 dargestellt erscheint. 


Im hydrierten Baumwollsamend6l ist das Verhaltnis Olsiure- 
Linolséure-Iso6lséure: 71:11:18. Diesem Verhiltnis entspricht 
ein Punkt E auf einer Geraden, die vom Punkte ,,N“, ent- 
sprechend 13-2% Linolsiure und 86°8% Olsiure, gegen den Iso- 
jlsiurepunkt gefiihrt wird, die der punktierten Geraden N-lsoél- 
siure in Fig. 24 entspricht. 
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Fig. 24. 


Wenn sich keine Stearinsiure bildet, kommt fiir uns das 
ternire System: Olsdure-Linolsiure-Isoélsiure in Frage, wie es in 
Fig. 24 durch die Tetraedergrundfliche dargestellt ist. 


Der Punkt A in Fig. 24 stellt jenes Verhiltnis von Olsiure 
und Linolsiure vor, das dem nicht hydrogenisierten Baumwoll- 
samen6él entspricht. Bildet sich keine Isoélsdiure, fiihrt die Hy- 
drierung vom Punkt A nach dem Punkt N bzw. gegen reine Ol- 
siure. Bei Beriicksichtigung der wihrend der Hydrierung er- 
folgenden Bildung von Isoélsiure verschiebt sich das Verhdltnis 
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von Olsiure-Linolsiure lings der Linie A—Z iiber E, wenn wir 
annehmen, daB sich keine Stearinsiure bildet. 

Um den hiartenden Einflu8B der Isoélsiure zu_ studieren, 
haben wir ein pseudobinires System untersucht, das, im Schnitte 
A—Z liegend, von der Zusammensetzung A an bis zum Punkte F 
von 0% bis 18% steigende Mengen an Isoélsiure enthilt. 

Die Erstarrungs- und Schmelzpunkte dieses pseudobiniren 
Systems mit den Komponenten 4 und E sind in der Tabelle 24 
wiedergegeben und in der Fig. 25 graphisch dargestellt. 


Tabelle 24. 
System E£-A. 
: : Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 
Komponento #  Komponente 4 tarrungnpunkteausZeit- _Kigrung erhalten 
100°0 0-0 7°5 24°0 
83°3 16°7 5°5 22°0 
71°4 28°6 3-0 20-0 
55°6 44°4 1°0 16°0 
38°5 61°5 — 3°0 13°0 
33°3 66°7 — 4:0 12-0 
0-0 100°0 — $°0 12°0 


Wir sehen also, daB ein steigender Gehalt von Isoélsiure 
anfinglich keinen EinfluB ausiibt. Bei einer Zusammensetzung, 
die etwa 40% des Gemisches E und 60% von A entspricht, also 
bei einem Gehalt von etwa 7% von Isoélsiure, wirkt diese hirtend 
bis zu einem Endgehalt an Isoédlsiure von 18% beim Punkte FE, 
wobei der Schmelzpunkt von 12 auf 24, der Erstarrungspunk' 
von — 3 auf 7-5° ansteigt. 
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Fig. 25. 


Nimmt man das gleiche Diagramm auf wie in Fig. 25, je- 
doch mit einem konstanten Gehalt von 1°8% Stearinsiure, also be- 
ziiglich der Konzentration etwa der Geraden A’— E’—Z’ des 
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wir Raummodelles in Fig. 24 entsprechend, so sehen wir aus den 

— Daten der Tabelle 25 und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 26, 

ren, daB der hirtende Einflu8 der Isodlsdurebildung noch vorhanden 

litte ist, aber schon bei den sehr geringen Stearinsiuregehalten deut- 
ie E lich zuriicktritt. 

Nehmen wir nun an, da® sich noch weiter Stearinsiure 

iren hildet, u. zw. etwa dem hydrierten Baumwollsamendl entsprechend, 

. 24 von einem Anfangsgehalt von 1°8% bis auf 66% steigt, so liegen 


unsere Endmischungen in dem punktiert umrahmten Dreieck: 
N-Iso6lsiure-Stearinsiure in Fig. 24 mit den Komponenten: 
Stearinséure, Isodlsiure und dem konstant zusammengesetzten 

fiat Gemenge: 13:2% Linolsiure + 86-°8% Olsiure als dritter Kom- 

a ponente, u. zw. beim Punkt des Verhiltnisses: 7-°9% Linolsiure, 
51:1% Olsiure, 12-9% Isodlsiure und 66% Stearinsiure **, bzw. 
auf 100 umgerechnet: 10-2% Linolsiure, 65:0% Olsiure, 16°-4% 
lsodlsfure und 84% Stearinsiure. 























Tabelle 25. 
System E’-A’, 
oie : Mittelwert der Mittelwert der durch 
; Gew ht d G ht d > 
re FR Somponette Komponenten Schnlspnie 
ie 100°0 0°0 11°0 22-0 
SO 4 83°3 16°7 7°60 21°5 
1d 58 8 41°2 3-0 21°0 
i : 43°5 56°5 0°0 21°0 
‘ 7 28°6 71°4 — 2°0 20°0 
toe 0-0 100-0 — 5:0 18-0 
M0%E" 83,33 58,82 48 = 857 _ lage 
0 16,67 41,18 5652 We 100% A 


Fig. 26. 


Dieser Punkt entspricht also dem Punkt E” im Tetraeder, 
auf der Geraden A’— E” liegend. Diese stellt schematisch eine 
Reaktionsbahn dar, wenn, wie oben angenommen wurde, das O)l- 





16 Diese Zahlen entsprechen den Verhdltnissen im nicht verseiften 
Baumwollsamendl. 
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siure-Linolséuregemisch bis zu einem Punkt hydriert wird, wo so- 
wohl Isoélsiure als Stearinsiure konform den Verhiltnissen bei 
der Hydrierung von Baumwollsamendél gebildet werden, aber ohne 
Anwesenheit von Palmitinsiure. Die niheren Daten sind aus der 
Tabelle 26 und der Fig. 27 ersichtlich, die zeigen, daB der hiir- 
tende Einflu8 steigenden Stearinsiuregehaltes deutlich zum Aus- 
druck kommt und er viel gréBer ist als bei bloBer Bildung von 
Isoélsiure. (Vgl. Diagramm Fig. 26.) 


Tabelle 26. 
System E”-A’. 
: , Mittelwert der Mittelwert der durc) 
G ht d G ht d 
Komponcats © Komponemte'a ‘mlarrungopunkte aus —_-Klgruhg erhalten 
100°0 0-0 29°5 35°0 
83°3 16°7 27°5 §8°3 
58°8 41°2 23°0 30°5 
45°5 54°6 21°0 99°) 
28°6 71°4 19°0 27°5 
0-0 100°0 13°0 21°0 











! | j 





l 
100% E" = 83,33 5882 45,45 2857 aan 
0 16,67 41,18 = 5455 7,43 100% A 
Fig. 27. 


Da wihrend der Hydrierung eine Anderung des Palmitin- 
siuregehaltes nicht eintritt, kénnen wir leicht in ihnlicher Weise 
im gleichen Tetraeder wie in Fig. 24 die Verhiltnisse iibersehen, 
auch bei Anwesenheit der Palmitinsiure in jenem Verhiltnis, wie 
es im Baumwollsamenél vorliegt (rund 21%). Nur erscheinen 
dann als vier Komponenten nicht reine Stearinsiure, reine Linol- 
siure, reine Olsiure, bzw. das Gemisch, das wir als Isodlsdure be- 
zeichneten, sondern konstant zusammengesetzte Gemische dieser 
Stoffe mit einem Gehalt von rund 21% Palmitinsiure. 


Untersuchen wir beispielsweise einen Schnitt A’,—E” ,, der 
dem vorbehandelten Schnitt A’—E” ohne Palmitinsiure ent- 
spricht und bei dem die Zusammensetzung des Anfangs- 
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punktes 4’, 20-9 Tl. Palmitinséure, 1-81 Tl. Stearinséure, 29-2 TI. 
Olsiure, 42°8 Tl. Linolsiure entspricht und in Esterform der Zu- 
sammensetzung des nicht hydrogenisierten Baumwollsamendéles 
konform ist, und der Endpunkt E”, die Zusammensetzung: 51-5 TI. 
(lsiure, 7-9 Tl. Isoélsiure, 21-0 Tl. Palmitinsiure, 6-7 Tl. Stearin- 
siure, 12-9 Tl. Isoélsfure hat, konform der Zusammensetzung 
hydrogenisierten Baumwollsamenéls, so sehen wir aus den Daten 
der Tabelle 27 und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 28, dab 
der hartende EinfluB der Isoélsdurebildung und auch der EinfluB 
der gleichzeitigen Steigerung des Stearinsiuregehaltes bei einem 
Palmitinséuregehalt von 20-9% vollkommen zuriicktritt. 


Tabelle 27. 
System E”p-A’p. 
Konstante Menge der Komponente E” p= 1 g. 




















Gewichts% der Gewichts% der Mittelwert der Mittelwert der durch 
 omponente Komponente Erstarrungspunkte aus Klarung erhaltenen 
E” p A’p Zeitabkiihlungskurven Schmelzpunkte 
100°00 0-0 35°0 38°0 
83°33 16°67 35°0 38°0 
58°82 41°18 34°5 37°7 
43°48 56°52 34°8 38°0 
28°57 71°43 35° 0 38°0 
0-0 100°00 35°0 39°0 
W-mo hb ay gos _ i) 

: 30° ~ 350 SAS J4f 359 S50 
& 20*%- 
s 
10°|- 
0 | | j ! 
UW0% Ey 83,33 5832 3,48 28,57 ae 
0 1667 41,78 = 56,52 7,83 100% An 
Fig. 28. 


Eine solche Kurve gibt an, wie sich der Schmelz- bzw. Er- 
starrungspunkt bei konstantem Palmitinsiuregehalt von 21% und 
veringem Stearinsiuregehalt von 1:°8% andert, wenn bei Hydrie- 
rung die Linolsiure in Olsiure und zum Teil in Isoélsiure tiber- 
veht und der urspriingliche Stearinsiuregehalt von 1°8% auf 6-7% 


steigt. 


Wir sehen, da8 die Schmelzpunkte aller Mischungen nur 


hdchstens um einen Grad differieren, und konnten daher die Tem- 
peratur von 39° allgemein als den Schmelzpunkt annehmen. 


Ebenso variierte der Erstarrungspunkt um 1°, wenn un- 
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unterbrochen geriihrt wurde. Wurde jedoch erst dann gerii});+. 
wenn sich die ersten Kristalle zeigten, dann blieb der Erstarruny - 
punkt bei allen Gemischen konstant und betrug 35°. 

Ganz dieselben Verhiltnisse, Unabhingigkeit des Ersta; 
rungs- und Schmelzpunktes von der Zusammensetzung, fande;, 
wir bei der Bearbeitung des Systems: Olsiure-Linolsiure mit einem 
konstanten Zusatz von 20-9% Palmitin- und konstant bleibende:, 
Gehalt von 1°8% Stearinsiure, welches in der Tabelle 28 und in 
der Fig. 29 wiedergegeben ist. 


Tabelle 28. 
System Olsdure-Linolsdure. 
Mit konstantem Zusatz: 20-°9% Palmitinsiure und 1°8% Stearinsdure. 




















Gewichts% Kenstanter Mittelwert der Mittelwert der dure, 
der Linoleitre Zusat oe... seen” 
0-0 S ot 34°2 38°8 
75 £5 33-9 37°8 
30°0 =F: 34°8 39-0 
43:0 & Bs 34°8 38°9 
60 r 0 eR 34 r 5 38 . 8 
90°0 1 = 34°8 39°0 
100°0 1 , 34°9 39-0 
YO"” 578 oP od 50 
8 ne We OM WS a HS 
N 
s 20°F 
wt It ! ! ! 
100% 92,5 nC 40 10 =O 
— 75 3oO 60 90 100% 
Linolsaure 
Fig. 29. 


Wir sehen, da bei gréBerem Gehalt an héher schmelzenden 
Fettsiuren der Ubergang von Olsiure in Isoélsiure nicht hirten« 
wirkt, indem in derartigen Systemen die Erstarrungspunkte prak- 
tisch konstant bleiben. 

Dagegen ist im Hinblick auf die Ergebnisse der Praxis 
bei der Hirtung von Triglyzeriden von korrespondierender Zu- 
sammensetzung mit einer hairtenden Wirkung eines Triisooleins 
zu rechnen, auch bei relativ hohen Gehalten an Tripalmitin, doch 
war die korrespondierende Modelluntersuchung wegen der Schwie- 
rigkeit der Herstellung von Triisoolein nicht méglich. 
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Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf 
Piperonal III’ 


Von 


ERICH MOSETTIG und KARL CZADEK 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 


Wie in den friiheren Mitteilungen gezeigt wurde, nimmt die 
Reaktion zwischen Diazo-methan und Piperonal unter gewissen 
Bedingungen einen recht eigenartigen Verlauf. Bei Gegenwart 
von Methylalkohol bilden sich hiebei als Hauptprodukte Piperonyl- 
azeton und Safroloryd, wihrend das erwartete Azetopiperon nur 
als Nebenprodukt auftritt’. Dieser auffallende Reaktionsverlauf 
lieB sich aber schlieBlich in ein Reaktionsschema einordnen, das 
zum erstenmal fiir die Aldehyd-Diazo-methan-Reaktion von ArNpDT* 


aufgestellt wurde: 





0 
Steet 4 BiCK C 
RC=0 RO | aa 
Peal Woo OE a ——> ; K | D 
se ~» pee | | CH, 
A B | H 
ee R.CH,.C=0 E 
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Das Auftreten von Safroloryd lieB kaum eine andere Er- 
klirung zu, als daB die Hauptreaktion in der Richtung A> B—>H 
verlauft. Das hypothetische Zwischenprodukt E (Piperonyl-azet- 
aldehyd) reagiert dann mit Diazomethan weiter, einerseits zu 
Piperonyl-azeton, anderseits zu Safroloxyd. Die Reaktion ABC 
ist Nebenreaktion, wihrend die Reaktion A~B-—D, die in den 





1 Mitt. I: Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1391. Mitt. II: Ber. D. ch. G. 62, 
1929, S. 1271. 

* Dies sind die einzigen isolierbaren Produkte. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daB noch weitere Nebenprodukte in sehr geringen Mengen auf- 
treten. 

* F, ARNDT und B. EISTERT, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1120. Vgl. dazu 
F. ARNDT, B. EISTERT und I. AMENDE, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1952. 


19* 
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von ArnpDT* untersuchten o-Nitro-benzaldehyd und Chloral dic 
Hauptreaktion vorstellt, im Falle des Piperonals ganz ausbleilt, acl 
Arnot, der das bei der Einwirkung von Diazomethan aui @,\4, 
o-Nitro-benzaldehyd als Nebenprodukt auftretende o-Nitro-phen yl 
azeton urspriinglich auf ein Weiterreagieren des hypothetischen ne ipe 
Zwischenproduktes EF zuriickfiihrt, verlaiBt dann’® diesen Stant| Los 
punkt und nimmt fiir die Bildung des homologen Ketons eine Re-| Pals 


aktion an, die von C (o0-Nitro-azeto-phenon) aus zu letzterem der 


fiihrt, wie es dem von Meerwein und Burneteir® aufgestellten ¥_,., 
Schema fiir Ketone und Diazomethan: BC 0] 
ee @ wer 
a. =O — ay = a a CO CH, R : = 
Nit 
entsprechen wiirde. pun 
Bei vielen Aldehyden wird nicht ohne weiteres zu entscheiden ‘ wie 
sein, ob die dem Typus C homologen Ketone von C oder E aus ge- 4] \.op 
hildet werden‘. DaB im Falle des Piperonals E als Zwischen-| oN 
produkt anzunehmen ist und nicht C, konnte schon dadurch gel Mos 
zeigt werden, da Azetopiperon mit Diazo-methan in keiner Weise q aldi 
zur Reaktion zu bringen ist. Auch die Tatsache an sich, dab Dal 
Safroloxyd entsteht, 146t schwerlich eine andere Erklérung zu. ¥% .,j, 
Entsprechend der Bedeutung dieser Frage schien es uns wiin- 3 VOL 
schenswert, Diazo-methan auf den als Zwischenprodukt angenom- — 
menen Piperonyl-azetaldehyd einwirken zu lassen. ve 
Piperonyl-azetaldehyd; in methyl-alkoholisch-atherischer | pip 
Lisung mit Diazo-methan (unter Vermeidung eines Uberschusses) | ¥ (y) 
behandelt, liefert in ungefihr gleichen Mengenverhiltnisse: 4 sei] 
Piperonyl-azeton und Safroloryd, also dieselben Produkte, dic 3 ‘ibe 
man auch, von Piperonal ausgehend, erhilt. Piperonyl-azeton |¥ nit 
wurde als Semikarbazon identifiziert, Safroloxyd als Chlorhydrat © 
und Pikrat seines Piperidino-alkohols. fun 
Mit diesem Experiment ist offenbar eine neuerliche Stiitzc — 
fiir die Annahme eines Zwischenproduktes E im Piperonalversuch ¥ Ay 
erbracht. Me 
Weiters erschien es uns, im Hinblick auf die Frage der Beein- J «ch 


fluBbarkeit der Aldehyd-diazo-methanreaktion durch Substituen ; — 





4 Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 446; 61, 1928, S. 1107 und S. 1118. et 
5 Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 46. i Ber 
6 Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8. 1840. der 
7 Siehe E. MoseTTIG und L. JOVANOVIC, Monatsh. f. Ch. 53 und 54, 1929. Um 


S. 427, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 427. wel 
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al die en, nicht uninteressant zu sein, einen Benzaldehyd zu unter- 
bleibt. uchen, der sowohl eine Methylen-dioxygruppe als auch eine zur 
aN Aili WB \idehydgruppe orthostiindige Nitrogruppe triigt. 
heny!.5 Wenn  3,4-Methylendioxy-6-nitro-benzaldehyd (6 - Nitro- 
ischeng iperonal oder o-Nitro-piperonal) in atherisch-methylalkoholischer 
Stan. P Lésung mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht wird, so entsteht 
” Re als Hauptprodukt ein Kérper vom Schmelzpunkt 109—110° und 
tere @ ier Bruttoformel C,H,O;N (a) und als Nebenprodukt eine Sub- 
ellten J etanz vom Schmelzpunkt 144—144-5° und der Bruttoformel 
3 ,,H,O;N (6). Von a konnte kein Semikarbazon dargestellt 
Wwerden. Es ist nicht identisch mit 3, 4-Methylendioxy-6-nitro- 
methyl-phenylketon (o-Nitro-azeto-piperon). Dieses wurde durch 
‘4% Nitrierung von Azeto-piperon dargestellt und zeigte den Schmelz- 
' punkt 122-5—-123-5°. Die Stellung der Nitrogruppe wurde be- 
_ “¥# wiesen durch Oxydation des Ketons zu einer Nitro-piperonylsaure 
'S 8° om Schmelzpunkt 172°, die sich identisch erwies mit der aus 
chen- @ o-Nitro-piperonal dargestellten o-Nitro-piperonylsdure. Die zweite 
1 8¢-|@ Méglichkeit ist, da® in a, analog zu dem ArnpTscHeN 9-Nitro-benz- 
Veise | xidehydversuch, das dem Keton isomere Athylenoxyd vorliegt. 
dab y DaB dies tatsachlich der Fall ist, scheint dadurch bewiesen zu 


| 2. sein, daB es gelang, einen Piperidino-alkohol und ein Chlorhydrin 
Vun- ©} von a darzustellen. 
o- Von b ist ein Semikarbazon erhiltlich. Die naheliegende 
+ \Vermutung, daB 3, 4-Methylen-dioxy-6-nitro-phenylazeton (o0-Nitro- 
cher } piperonyl-azeton) vorliegt, wurde durch die Darstellung desselben 
Ses) | durch Nitrierung von Piperonyl-azeton bewiesen; 6 stimmt in allen 
— '} seinen Eigenschaften mit dem durch Nitrierung erhaltenen Keton 
die a iiberein, womit gleichzeitig auch ein Beweis fiir die Stellung der 
‘toll | Nitrogruppe in letzterem gegeben ist. 
lrat | AuBer a und 0 konnten andere Reaktionsprodukte nicht ge- 
> ‘unden werden. 
itz o-Nitro-piperonal stellt sich also im wesentlichen dem von 
ach 7 Aryvr untersuchten o-Nitro-benzaldehyd zur Seite, und die 
_ (@ Methylendioxygruppe, die immerhin einen betrichtlichen Unter- 
in- |} schied im Verhalten des Benzaldehyds * und des Piperonals be- 
el | 





§ Benzaldehyd, unter denselben Bedingungen wie Piperonal mit Diazo- 
methan zur Reaktion gebracht, liefert ca. 40—50% Azetophenon. Ebenso wie 
Benzaldehyd sind auch einige methoxylhaltige Aldehyde seit lingerer Zeit 
der Gegenstand einer eingehenden Untersuchung, die aber durch duBere 

29, Umsténde eine Verzégerung erlitt und noch nicht zum AbschluB gebracht 
werden konnte. Die Reaktion A—>C, die bis vor dem Erscheinen der 
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wirkt, scheint gegen den EinfluB der orthostindigen Nitrogrup)e | 


zuriickzutreten °. 
Da das erste Glied in einer Reihe, wie z. B. Ameisensiiure. 


sich oft in mancher Hinsicht von seinen héheren Homologen unter. [ 


scheidet, lag der Gedanke nahe, an Stelle des Diazo-methans sein 


nachstes Homologes, das Diazo-dthan, mit Aldehyden reagieren ¢ 


zu lassen. In erster Linie waren wir daran interessiert, das Ver- 
halten des Piperonals zu beobachten. 

Wenn Piperonal in atherisch-ithylalkoholischer Lésung (aber 
ansonsten unter denselben Bedingungen wie bei den Diazo- 
methanversuchen) mit Diazo-ithan zur Reaktion gebracht wird. 
entsteht als Hauptprodukt das dem Piperonal entsprechende 
Athylketon, das 3, 4-Methylendioxy-phenyl-ithylketon. Andere 
Ketone oder oxydische Produkte konnten nicht nachgewiesen 
werden. 

Auch das o-Nitro-piperonal zeigt ein analoges Verhalten. 
Als Hauptprodukt bildet sich bei der Einwirkung von Diazo- 
iithan das entsprechende Athylketon, das 3, 4-Methylendioxy-6- 
nitro-phenyl-ithylketon. Dieses Keton liefert kein Semikarbazon. 
Es wurde auch durch Nitrierung von 3, 4-Methylendioxy-pheny!|- 
ithylketon dargestellt. Das aus Nitro-piperonal mit Diazoiithan 
und das durch Nitrierung erhaltene Keton erweisen sich 
identisch, wodurch auch die Stellung 6 der Ntirogruppe in letz- 
terem festgelegt erscheint. 

Aus diesen Versuchen, die auch an Benzaldehyd und einer 
Reihe von methoxylhaltigen Aldehyden durchgefiihrt werden 
sollen, scheint hervorzugehen, daB bei Anwendung von Diazo- 
iithan die Reaktion weniger von den Substituenten beeinflufbt 
wird und die Bildung der zugehérigen Ketoné mehr den Charakter 
einer Allgemeingiiltigkeit hat, als dies bei Anwendung von Diazo- 
methan der Fall ist, wobei wir die Diskussion der Frage, worin 





ARNDTSCHEN Untersuchungen als SCHLOTTERBECKSCHE Reaktion, als der 
alleinige Ausdruck der Reaktion zwischen Aldehyden und Diazo-methan auf- 
gefaBt wurde, scheint in fast allen Fallen entweder ganz zuriickzutreten 
oder mehr oder weniger von den Reaktionen A—»> D und A->E begleitet 
zu sein. 

® Damit ist allerdings noch nicht erklirt, wie sich dieser Einflu6 der 
Substituenten geltend macht oder warum die Karbonylgruppe fallweise in 
dieser oder jener Richtung mit Diazo-methan reagiert. Abgesehen von der 
noch unklaren Wirkungsweise des Methylalkohols, wird auch den Eigen- 
schaften der auftretenden oder zu erwartenden Reaktionsprodukte bzw. 
Zwischenprodukte eine gewisse Bedeutung zukommen. 
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der Unterschied in der Wirkungsweise des Diazo-methans und 
Diazo-ithans liegen diirfte, aufschieben wollen, bis die Stichhaltig- 
eit der obigen Annahme an einer gréBeren Anzahl von Beispielen 
iberpriift werden kann. 

Zum Schlu8 sei noch als Nachtrag zu Mitteilung II (loc. cit.) 


erwihnt, daB in einer Arbeit von T. Tsukamoto iiber Mercuriver- 


bindungen des Safrols *® das Jodmethylat des aus Safroljodhydrin 
und Dimethylamin erhaltenen Produktes beschrieben wird. TsuKa- 
voto teilt dieser Verbindung, welche nach seinen Angaben bei 
150° schmilzt, die Konstitution eines Jodmethylates des 1-Di- 
methylamino-2-ory-3-(3', 4’-methylendiozry phenyl )-propans 


PP ue + (ls sagan 9 
CHe j 
NOS Vt. 


zu, da sie nicht mit dem von Karrer * beschriebenen Jodmethylat 
des 1-Oxy-2-dimethyiamino-3-(3', 4-methylendioxy phenyl )-propan 


JOSH \\ cHy-CH-CH,OH 
ii N(CH) 
ah 
vom Schmelzpunkt 184° identisch ist. 

Wir haben nun nach den Angaben des erstgenannten Autors 
ebenfalls das Jodmethylat des schon in Mitteilung II beschriebenen 
Dimethylaminoalkohols von Safroloxyd dargestellt; das so er- 
haltene Produkt schmolz ebenfalls bei 150°. 


Experimenteller Teil. 


3,4-Methylendioxy-phenyl-azetaldehyd 
(Homopiperonal) und Diazo-methan. 


Dieser Aldehyd wurde nach C. Harries und Hans Apam * 
durch OQOzonisation von Safrol dargestellt. Kp.,, 135—140°. 
Schmelzpunkt des Semikarbazons 177—180° (Harries und ADAM 
geben 179—180° an). 

3 g des frisch destillierten Aldehydes wurden in 50 cm* 
absolutem Methylalkohol gelést. Diese Lésung wurde langsam 
in eine eisgekiihlte atherische Liésung der berechneten Menge 





10 T, TSUKAMOTO, Journ. pharmac. Soc. Japan 50, 1930, 8. 2 bis 8. 
11 P. KARRER und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 917. 
12 Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 1030. 
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(0°77 g) Diazo-methan eingegossen. Nach 24stiindigem Stehen 





wurden der Ather und der Methylalkohol im Vakuum abgedampit. 
Der élige Riickstand wurde in Ather aufgenommen und mit einer © 


gesittigten wisserigen Natriumbisulfitlésung 5 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt. Aus dem Bisulfitauszug wurde durch Alk:- 


lisieren und Extrahieren mit Ather 1 g eines dligen Produktes | 
gewonnen, das mit Semikarbazidchlorhydrat und Natriumazetat | 


ein Semikarbazon liefert, welches bei 156—160° schmilzt. Nach | 
wiederholtem Umkristallisieren wurde der Schmelzpunkt bei | 
159—161° gefunden. Der Mischschmelzpunkt mit einem Semi- | 


karbazon von Piperonyl-azeton (aus Isosafrol-oxyd), welches bei 
161—163° schmolz, lag bei 158—160° *. 


4°183 mg Substanz gaben 0°635 cm* N, (20°, 753 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 17°89%. 
Gef.: N 17°52%. 


Die mit Natriumbisulfit behandelte aitherische Lésung wiri! 
mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und hinterliBt nach dem 
Trocknen und Abdampfen des Athers 1-5 g Ol. Von diesem wur- 
den 1:2 g mit der berechneten Menge Piperidin (vermischt mit 
dem gleichen Volumen Wasser) im zugeschmolzenen Rohr eine 
Stunde geschiittelt und hierauf 4 Stunden auf 100° erhitzt. Von 
dem basischen Reaktionsprodukt ** (nichtbasische Anteile konn- 
ten nur in sehr geringer Menge isoliert werden) wurde aus 
0-2 g das Pikrat dargestellt, welches nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 176—178° schmilzt. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem Pikrat des Piperidinoalkohols von Safrol- 
oxyd (vom Schmelzpunkt 177—178°) liegt bei 175—177°. 


4-534 mg Substanz gaben 0°443 cm*® N, (18°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,.N,: N 11°38%. 
Gef.: N 11°28%. 


0-3 g des Piperidinoalkohols wurden in absolutem Ather 
gelést und durch Ejinleiten von trockenem Salzsiuregas in das 
Chlorhydrat iibergefiihrt. Dieses wurde aus Essigester unter Zu- 
satz von etwas Alkohol umkristallisiert und zeigt den Schmelz- 





18 Der Schmelzpunkt liegt um 3—4° tiefer als der gew6éhnlich ge- 
fundene, was auf nicht zu entfernende Verunreinigungen schliefen la8t. Das 
Aussehen der Kristalle und der Mischschmelzpunkt lassen es jedoch ganz 
auBer Zweifel, daB hier Piperonyl-azeton vorliegt. 

14 Die Aufarbeitung erfolgte in der in Mitteilung Il beim Safroloxyd 
beschriebenen Weise. 
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punkt 165—166°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Chlorhydrat 
des Piperidinoalkohols von Safrol-oxyd (Schmelzpunkt 165 bis 
(67°) gibt keine Depression. 


3,4-Methylendioxy-6-Nitrobenzaldehyd 
(6-Nitropiperonal) und Diazo-methan. 


6-Nitropiperonal wurde nach der Vorschrift von JouN 
B. ExeLtey und Marcaret 8. Kiemme* dargestellt. Der iiber die 
sisulfitverbindung gereinigte und aus Alkohol umkristallisierte 
Aldehyd zeigt den Schmelzpunkt 98°5° (schwach gelb gefirbte 
Naidelchen, die sich am Licht unter Gelb- und Braunfirbung zer- 


> setzen). Das Semikarbazon, auf die iibliche Weise dargestellt, 


ist ein in Alkohol 4uBerst schwer lésliches Pulver, das einen von 
der Art des Erhitzens weitgehend abhingigen Zersetzungspunkt 
zwischen 240 und 280° zeigt **. 


10 g Nitropiperonal wurden in 150 cm’® absolutem Methyl- 
alkohol gelést. Diese Lésung wurde langsam zu einer mit Eis- 
Kochsalzmischung gekiihlten Atherischen Lésung von Diazo- 
methan (25 g) gegossen. Nach dem Stehenlassen tiber Nacht 
wird der Ather und Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Der 
so erhaltene Kristallbrei wurde mit Methylalkohol angerieben 
und scharf abgesaugt. Der Schmelzpunkt dieses schwach gelb 
vefirbten kristallinen Rohproduktes liegt bei 94—98° (zirka 
11 g). Durch eine sehr miihselige fraktionierte Kristallisation 
aus Methylalkohol konnte dieses Rohprodukt in die zwei in ihrer 
Liéslichkeit kaum verschiedenen Substanzen a und 0b zerlegt 
werden, u. zw. in einem Mengenverhialtnis von ungefahr 9: 1. 

Das Hauptprodukt a, 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-pheny!- 
iithylenoxyd, welches bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristal- 
lisiert wurde, stellt schwach gelb gefirbte Kristallaggregate vor, 
die bei 109—110° schmelzen. 


01198 g Substanz gaben 0°2257 g CO, und 0-0345 g H,O 
8°179 mg i ie 0-489 cm* N, (21°, 748 mm). 


Ber. fiir C,H,O,N: C 51°66, H 3°37, N 6-70%. 
Gef.: C 51°38, H 3°22, N 6°83%. 


0-5 g von a werden in 5cm* thiophenfreiem Benzol mit der 
berechneten Menge Piperidin im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 





46 Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, 8. 2711. 
1% Vel. A. H. PARWS, Rec. trav. chim. 49, 1930, S. 20. 
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100° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in Ather aufgenommen. | 


Die iAtherisch-benzolische Lésung wird mit Wasser gewaschen | 


& 


und schlieBlich mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen. Die salz- 
sauren Ausziige werden alkalisiert und der sich ausscheidende 


BMG: 


“3 
i 


FE a 


Aminoalkohol wird in Ather aufgenommen. Aus der getrockneten | 


itherischen Lésung erhailt man nach vorsichtigem Abdampfen 
des Athers 0-42 g eines kristallinen Riickstandes. Benzin eignet 


sich noch am besten als Kristallisationsmittel. Man erhalt schwach 
gelb gefarbte Nidelchen, die bei 79° schmelzen und duBerst emp- | 


findlich gegen Licht sind. Auf diese Ursache diirften auch die 
nicht sehr befriedigenden Werte der Elementaranalyse zuriick- 
zufiihren sein. 


I. 0°1052 g Substanz gaben 0°2208 g CO, und 0°0512 g H,O. 
If. 3°478 mg ra »  °348mgCO, ,, 2°041 mg H,O 
8-051 mg - »  0°660cm* N, (23°, 759 mm). 








Ber. fiir C,,H,,0;N,: C 57°12, H 6-17, N 9°52% 
Gef.: I C 57°24, H 5°44%. 
Il. C 57°62, H 6°57%, N 9°44%. 


03g von a wurden in Pyridin mit Pyridinchlorhydrat 
erwirmt *’. 


Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch in 10%ige 
Salzsiure gegossen und ausgeithert. Die getrocknete Atherlisung 
hinterlaBt 0-12 g Substanz, deren Reinigung auf erhebliche 
Schwierigkeiten sté8t und am besten durch Lésen in Ather und 
Fallen mit Petrolaither durchzufiihren ist. Der Schmelzpunkt des 
so erhaltenen mikrokristallinen gelben Pulvers liegt bei 128 bis 
129°. 
4°866 mg Substanz gaben 2°810 mg AgCl. 


Ber. fiir C,H,O,NCI: Cl 14°44%. 
Gef.: Cl 14°29%. 


Das Nebenprodukt 6, 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-phenyl- 
azeton, in Methylalkohol etwas leichter léslich als a, kristallisiert 
in schwach gelb gefirbten Nadeln. Schmelzpunkt 144—144-5°. 


3°594 mg Substanz gaben 7°130 mg CO, und 1°355 mg H,O 
4°913 mg a »  0°284 cm* N, (23°, 746 mm). 

Ber. fiir C,,H,O,;N: C 53°79, H 4°07, N 6°28%. 

Gef.: C 54°11, H 4°22, N 6°54%. 





7 Hiebei wurden genau die von ARNDT beim o-Nitrophenyl-athylen- 
oxyd (Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1111) angegebenen Versuchsbedingungen 
eingehalten. 
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nmen. § Das Semikarbazon, welches auf die iibliche Weise herge- 
Schen  <tellt wurde, schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol, 
Salz- |@ in dem es sehr schwer liéslich ist, bei 216° (unter Zersetzung). 
lende | 

neten 3470 mg Substanz gaben 0°599 cm* N, (24°, 748 mm). 

ipfen Ff Ber. fiir C,,H,,.O,N,: N 20°00%. 

lgnet Gef.: N 19°53%. 

wach é 

em )p- ‘ 


3 
die [a Darstellung von 3,4-Methylendioxy-6-nitro- 


usd 
ar 


lick. FP} phenylazeton durch Nitrierung von Piperonyl- 
: azeton. 
| Zu einer in einem Scheidetrichter befindlichen Lésung von 
'} 1 Teil Piperonyl-azeton in 10 Teilen Chloroform werden unter 
: Kiihlung mit Leitungswasser und andauerndem Schiitteln zirka 


2 Teile konzentrierte Salpetersiure (d 1-42) in kleinen Portionen 
4 zugesetzt und weiterhin so lange geschiittelt, bis die rotviolette 
rat . Farbe ins Briunliche tibergegangen ist. Nach dem Abtrennen 
'} der Chloroformschicht wird die Salpetersiiure noch zweimal mit 

- Chloroform ausgezogen. Zur Entfernung der Salpetersiure wer- 
| den die vereinigten Chloroformlésungen zweimal mit Wasser 


ng 
he durchgeschiittelt und durch ein trockenes Filter gegossen. Der 
oa nach dem Abdampfen des Chloroforms hinterbleibende kristalline 
” Riickstand wird aus Alkohol umkristallisiert und zeigt einen 
“ Schmelzpunkt von 144—144-5°. Ausbeute fast theoretisch. 
5 
(°1438 g Substanz gaben 0°2846 g CO, und 0°0526 g H,O 
4°620 mg “ »  0°265 cm® N, (24°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,N: C 53°79, H 4°07, N 6°28%. 
Gef.: C 53°98, H 4°09, N 6°46%. 
Lf Der Mischschmelzpunkt mit 6 zeigt keine Depression. 
rt 


Das aus Alkohol umkristallisierte Semikarbazon schmilzt 
bei 216° unter Zersetzung. 


5° 664 mg Substanz gaben 0°974 cem* N, (24°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,;N,: N 20°00%. 
Gef.: N 19°45%. 


) Der Mischschmelzpunkt mit dem Semikarbazon von 6 zeigt 
keine Depression. 
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Darstellung von 3,4-Methylendioxy-6-nitr». 


phenyl-methylketon (0-Nitro-azetopiperon).| 


Zu einer Lisung von Azetopiperon** in Chloroform (auf | 
1 Teil Keton ungefihr 10 Teile Chloroform), die sich in einem | 
Scheidetrichter befindet, werden unter Kiihlung im Leitungs. | 


wasser und unter andauerndem Schiitteln 2 Teile konzentrierte 
Salpetersiure (d 1-42) in kleinen Portionen zugesetzt. Die Lésung 
nimmt eine griinliche Firbung an, die gegen Ende der Nitriec- 
rung in eine braéunliche iibergeht. Die Aufarbeitung erfolgt ana- 
log der bei der Nitrierung von Piperonylazeton angegebenen. 
Die Ausbeuten betragen im giinstigsten Fall 70—80% der Theorie. 
Beim Nitrieren in zu verdiinnter Lésung oder bei zu starker 
Kiihlung sinken die Ausbeuten. Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol ist das Reaktionsprodukt schmelzpunktkon- 
stant. Schwach gelb gefirbte Blittchen. Schmelzpunkt 122-5 bis 
123°5°. 


0°1517 g Substanz gaben 0°2877 g CO, und 0°0423 g H,O 

5°451 mg es » 0°333 cm*® N, (24° 748 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N: C 51°66, H 3°37, N 6°70%. 
Gef.: C 51°72, H 3°12, N 6°91%. 


Das Semikarbazon, das nur in’ miéf®iger Ausbeute durch 
sechsstiindiges Kochen des Ketons in wisserig-alkoholischer 
Lésung mit Semikarbazid-chlorhydrat und Natriumazetat erhalten 
werden kann, schmilzt nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol, in dem es ziemlich schwer léslich ist, bei 224—226". 
Schwach gelb gefirbte Blittchen. 


2°457 mg Substanz gaben 0°475 cm® N, (28°, 746 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 21°06%. 
Gef.: N 21°52%. 


Oxydation von o-Nitroazetopiperon zu 
o-Nitropiperonylsdure. 


o-Nitro-azetopiperon wird in der zirka zehnfachen Menge 
Chloroform mit der berechneten Menge einer 2-5%igen wiisserigen 
Natriumhypochloritlésung ** auf der Maschine geschiittelt. Nach 
der Trennung der Schichten wird die wisserige Liésung noch 





18 Dargestellt nach ERICH MOSETTIG und LENKA JOVANOVIc, Monatsh. 
Chem. 53 und 54, 1929, S. 433, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 
1929, S. 433. 

19 GRAEBE, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2753. 
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-inmal mit Chloroform ausgeschiittelt, mit Bisulfit zur Zerstérung 
iberschiissigen Hypochlorits versetzt und schlieBlich mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesduert. Der sich ausscheidende volu- 
mindése Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
vetrocknet. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol umkristallisierten 
Siiure liegt bei 172°. 


Ber. fiir C,H,O,N: N 6°64%. 

Gef.: N 6°91%. 

(°1416 g Subst. verbrauchen 9°05 cm’ einer 0°07467 n-Barytlauge (ber. 8°99) 

Die Oxydation von o-Nitropiperonal zu o-Nitro-piperonyl- 
siiure wird in Chloroformlésung durch Schiitteln mit alkalisierter 
3%iger Wasserstoffsuperoxydlésung durchgefiihrt. Die so er- 
haltene Saéure schmilzt bei 172° und zeigt, vermischt mit der 
von o-Nitro-azetopiperon erhaltenen Siaure, bei der Schmelzpunkts- 
hestimmung keine Depression. 

Wenn o-Nitro-azetopiperon unter denselben Bedingungen 
wie sein Isomeres, das 3, 4-Methylendioxy-6-nitro-phenyl-athylen- 
oxyd, mit Piperidin zur Reaktion gebracht wird, so erhalt man 
neben geringfiigigen Mengen salzsiureléslicher Produkte sehr 
dunkel gefirbte, harzige Produkte. Es diirften sich hier ahnliche 
Vorginge abspielen wie bei der Reaktion zwischen Nitrobenzol 
und Piperidin *°, wobei Dehydrierung des Piperidins durch die 
Nitrogruppe vor sich geht, unter Reduktion der letzteren. Bei 
der Umsetzung des Athylenoxydes findet offenbar vor dieser 
dehydrierenden Wirkung der Nitrogruppe auf das Piperidin eine 
Anlagerung desselben an das Oxyd statt. 


Piperonal und Diazo-athan. 


Eine Lésung von 7 g Piperonal in 50 cm* absolutem Athyl- 
alkohol wird zu einer gut gekiihlten ditherischen Diazo-aithan- 
lésung (Gehalt an Diazo-aithan 2-96 g) zuflieBen gelassen. Das 
Reaktionsgemisch wird iiber Nacht zuerst in der Kaltemischung 
und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde 
der Alkohol und Ather im Vakuum abgedampft, der Riickstand 
in Ather gelést und mit einer gesittigten Natriumbisulfitlésung 
9 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Aus dem wisserigen 
Bisulfitauszug wurden 0-18 g Ol erhalten, das sich im wesentlichen 
ils unveriindertes Piperonal erwies. (Schmelzpunkt des Semi- 





20 LELLMANN und GELLER, Ber. D. ch. G. 21, 1888, S. 1921. 
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karbazons 222—224°, Mischschmelzpunkt mit Piperonal-semikari)- 


azon keine Depression.) 

Aus der mit Bisulfit behandelten itherischen Lisung wur- 
den nach Verdampfen des Athers 9g Ol erhalten. 1-59 dieses 
Oles gaben mit Semikarbazid- -chlorhydrat und Natriumazetat 


1-11 g Semikarbazon, was zirka 60% an Keton entspriche. Das ‘ 


Semikarbazon zeigt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol, in |- 
dem es ziemlich leicht léslich ist, einen Schmelzpunkt von | 


184-5—185°. 
6°909 mg Substanz gaben 1°086 cm® N, (19°, 746 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 17°87%. 

Gef.: N 18°04%. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem Semikarbazon von 3, 4- 
Methylendioxy-phenylathylketon, welches nach O. WaALLAcH und 
F. J. Ponp” tiber Isosafrol-dibromid dargestellt wurde, zeigte 
keine Depression. 7 

Um zu sehen, ob neben dem Keton auch oxydische Pro- 
dukte vorhanden sind, wurden 4 g des Oles unter der Annahme. 
daB es 60% Keton enthalte, mit der berechneten Menge Piperidin., 
vermischt mit dem gleichen Volumen Wasser, im Einschmelzrohr 
2 Stunden geschiittelt und schlieBlich 3 Stunden auf 100° erhitzt. 
Nichtbasische Produkte wurden auf die iibliche Weise 3-1 g er- 
halten, die mit Semikarbazid als einzig faBbares Produkt das 
schon erwihnte Semikarbazon vom Schmelzpunkt 184—185° lie- 
ferten. An basischen Anteilen wurden 0-3 g eines dunklen Oles 
isoliert, von dem jedoch keinerlei kristallisierte Derivate erhalten 
werden konnten. Bei einem zweiten Piperidinanlagerungsver- 
such mit 2°55 g wurde durch 6 Stunden auf 100° erhitzt. Basische 
Produkte bildeten sich nur in verschwindender Menge. An nicht- 
basischen Anteilen wurden 2 g isoliert. 

Da das Roh6él einerseits wahrscheinlich noch Alkohol ent- 
hielt und anderseits die Ausbeutebestimmung an Keton mit Hilfe 
des leichtléslichen Semikarbazons um ein Betrichtliches zu tief 
ausfallt, ist anzunehmen, daB® der wirkliche Betrag an Athy]- 
keton hoher ist als der oben angegebene. Jedenfalls war es nicht 
méglich, neben diesem mit Semikarbazid ein anderes isomeres 
oder homologes Keton nachzuweisen. Ebenso spricht der Um- 
stand, da8 mit Piperidin praktisch keine Anlagerungsprodukte 
erhalten werden konnten, dafiir, daB auch Oxyde in _ nicht 
nennenswertem Betrag vorhanden sind. 





*1 Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 2714. 
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3,4-Methylendioxy-6-Nitrobenzaldehyd 
(o-Nitropiperonal) und Diazo-ithan. 


Eine gekiihlte Lésung von 13 g o-Nitropiperonal in 60 cm‘ 
Athylalkohol wurde langsam zu einer mit Eis-Kochsalzmischung 
cekiihlten Atherischen Diazo-ithanlésung (Gehalt an Diazo-ithan 
42g) zuflieben gelassen. Nachdem die Stickstoffentwicklung 
betrichtlich nachgelassen hatte, wurde das Reaktionsgemisch 
iiber Nacht bei Raumtemperatur sich selbst tiberlassen. Nach dem 
Abdampfen des Alkohols und Athers im Vakuum hinterbleibt ein 
dunkel gefirbtes Ol, welches beim Versetzen mit etwas Alkohol 
zu einem Kristallbrei erstarrt. Nach 24 Stunden wurden aus 
diesem durch scharfes Absaugen auf der Nutsche 8 g und nach 
Einengen der Mutterlauge noch weitere 3g an schwach gelb 
vefirbtem, kristallisiertem Rohprodukt gewonnen. Am _ besten 
liBt sich dieses aus Methylalkohol umkristallisieren. Die Reini- 
vung ist miihselig, da das Produkt sehr dazu neigt, aus seiner 
heiben Lésung 6lig auszufallen. Nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren wird ein Schmelzpunkt von 69° erreicht. 


0°1792 g Substanz gaben 0°3532 g CO, und 0°0631 g H,O 

4°423 mg - »  0°251 cm® N, (20°, 756 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,;N: C 53°79, H 4°07, N 6°28%. 
Gef.: C 53°75, H 3°94, N 6°58%. 


Ein Semikarbazon konnte von diesem Produkt trotz zahl- 
reicher Versuche nicht erhalten werden. 


Versuche zur Anlagerung von Piperidin zeigten dasselbe 
Bild wie die oben beschriebenen, beim o-Nitro-azetopiperon 
durchgefiihrten diesbeztiglichen Versuche. 


Es gelang nicht, neben dem bei 68—69° schmelzenden Keton 
Nebenprodukte nachzuweisen oder zu identifizieren. 


Darstellung von 3,4-Methylendioxy-6-nitro- 
Phenylathylketon durch Nitrierung-von 3,4- 
Methylendioxy-phenylithylketon. 


Die Nitrierung wird in der beim Azetopiperon angegebenen 
Weise durchgefiihrt. Nach Zusatz von konzentrierter Salpeter- 
sdure zur Chloroformlésung des Ketons firbt sich diese tiefblau. 
Wenn die Lésung eine braune Farbe angenommen hat, ist die 
‘eaktion beendet. Man erhalt schlieBlich ein dunkles und ziihes 
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Ol, aus dem sich nach tagelangem Stehen Kristalle abzuscheidei: 
beginnen. Die Ausbeuten an kristallisiertem Produkt sind gering. 
Die Abtrennung von den dligen und harzigen Produkten ist lang- 
wierig und infolge der Leichtléslichkeit des kristallisierten An- 
teiles auch verlustreich. Der Schmelzpunkt des aus Methylalkoho! 
wiederholt umkristallisierten Produktes liegt bei 68—69°. 


4°465 mg Substanz gaben 8°786 mg CO, und 1°689 mg H,O 
4°034 mg 99 »  0°243 cm* N, (30%, 732 mm). 

Ber. fiir C,,H,O;N: C 53°79, H 4:07, N 6°28%. 

Gef.: C 53°67, H 4°23, N 6°53%. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem aus o-Nitropiperonal und 
Diazo-aithan erhaltenen Produkt vom Schmelzpunkt 68—69° liegt 
bei 68—69°. 
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Uber den Farbstoff des Akazienholzes 


Von 


LEOPOLD SCHMID und KATHE PIETSCH 
Aus dem II. Chemischen Universitéts-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1930) 


Die chemische Erforschung zahlreicher besonders technisch 
verwerteter Farbhélzer ist schon seit langem Grund chemischer 
Untersuchungen. (Literatur bei Czarex, Biochemie der Pflanze, 
Ill. Bd., II. Aufl., Jena 1921, S. 402—443; Herzia!, V. Kon- 
STANECKY *, PERKIN’, Rupe und Lenzincer in Abderhalden, Bio- 
chemisches Handlexikon, 6. Bd., Berlin 1911; A. VoceEL, Unter- 
suchungen tiber den Bau und das mikrochemische Verhalten der 
wichtigsten Farbhélzer des Handels, Lotos Jg. 23, 1873, S. 49 


und 157.) 


Ihrer chemischen Natur nach sind die Holzfarbstoffe vor- 
wiegend Derivate des Flavons, das ja mit seinem Ringsystem 
die Stammsubstanz der Flavonfarbstoffe und auch der Antho- 
zyane (Morin C,,H,,0,, Fisetin C,,H,,O,, Querzetin C,,;H,,0,, Pelar- 
gonidin C,,H,,0,;Cl, Zyanidin C,,H,,0,Cl, Delphinidin C,,;H,,0,Cl) 
ist, und Derivate des Anthrazens (Morindon C,,H,,0,;, Alizarin 
C,,H,O,). Eine besondere Gruppe bilden das Brasilin und Haema- 
toxylin. Manche von ihnen sind technisch verwendete Produkte. 
Daneben finden sich aber auch Holzfarbstoffe, die technisch nicht 
verwertet werden. Zu diesen technisch nicht verwerteten Farb- 
stoffen zihlt jener des Akazienholzes, der bis jetzt noch nicht 
niher beschrieben ist. Ein Trivialname liegt fiir diesen Kérper 
nicht vor. Als Akazienfarbstoff wurde in den Bliiten von 





1 Monatsh. Chem. 5, 1884, S 72, 6, 1884, S. 863, 9, 1888, S. 507 und 
548, 12, 1896, S, 172, 14, 1893, S. 39, 15, 1894, S. 683, 16, 1895, S. 312, 17, 
1896, S. 421, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 93, 1884, S. 72, 94, 1885, 8. 863, 
97, 1888, S. 507, 548, 100, 1891, S. 172, 102, 1893, S. 39, 103, 1894, S. 683, 
104, 1895, 8. 312, 105, 1896, S. 421. 

* Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 2302, 37, 1904, S. 784. 


’ Chem. News 74, 1896, 120; Journ. Chem. Soc. 71, 1897, S. 1194. 
20 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 
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Robinia pseudacacia ein gelber Farbstoff gefunden, der nach 
den Arbeiten von ZwenceR und Dronxe, Ann. 123, S. 145: 
E. Scamipt und Wat.iascuko, Arch. pharm. 1904, S. 210, 1909, 
S. 447, sich als eine glykosidische Verbindung des Kiampherols 
C,;H,.O, und der Rhamnose erwies; dieser ist aber vom Holz- 
farbstoff verschieden. Uber den gelben Farbstoff des Kern- 
holzes ist in der chemischen Literatur auBer einer Mitteilung in 
den Sitzungsberichten der Akademie der Wissenschaften in Wien 
des Jahres 1923 von J. Kisser: ,,Uber histochemische Unter- 
suchung einiger flavonfiihrender Farbhélzer‘‘ keine chemische 
Angabe zu finden; dies ist die einzige auf den Farbstoff des 
Akazienholzes iiberhaupt bezugnehmende Stelle in der Literatur. 
In genannter Arbeit wird das Hauptaugenmerk darauf gelegt, 
Kristallisation der Farbstoffe einiger Farbhélzer auf ,,mikro- 
chemischem“ Weg zu erzielen und die Methodik fiir diese Zwecke 
und zum Nachweis festzulegen. Genannter Autor spricht auf 
Grund von mikrochemischen Reaktionen von einer méglichen 
Identitit des Robinins mit dem Holzfarbstoff, betont aber, dab 
endgiiltige Klarheit erst eine makrochemische Untersuchung 
schaffen kénne. 

Bevor die chemische Untersuchung einsetzen konnte, muBte 
die Isolierung des Ausgangsmaterials ausgearbeitet werden. 
Nach orientierenden Vorversuchen zeigte sich, daB Alkohol als 
geeignetstes Lésungsmittel in Frage komme. Zur Verwendung 
gelangten 8kg Stammholz, das von Akazienbiumen aus Fahn- 
dorf in Niederésterreich stammte. Die Holzscheite wurden auf 
der Drehbank zu feinen Spinen zerfasert und dann in einer Miihle 
zu Holzmehl vermahlen. In dieser Form wurde das Material einer 
erschépfenden Extraktion mit Alkohol unterworfen, die 6 Tage 
lang dauerte. Das Ende der Extraktion war daran zu erkennen, 
daB der abflieBende Alkohol vollstindig farblos war und bei 
Zusatz von Lauge keine Rotfirbung mehr gab. Die Rotfirbung 
mit Lauge ist nimlich eine charakteristische Reaktion des Farb- 
stoffes, aus deren Auftreten auf seine Anwesenheit auch in groBer 
Verdiinnung (Bliulichrot) geschlossen werden kann. Die alko- 
holischen Extrakte, welche dunkelbraune Farbe besaBen, wurden 
im Vakuum auf zirka 7 / eingeengt und mit Wasser versetzt; 
dabei fiel ein brauner Niederschlag aus und die dunkelbraune 
Farbung der Lésung hellte sich gleichzeitig auf. Das Lésen in 
Alkohol und Ausfallen in Wasser wurde noch zweimal wiederholt; 
dadurch konnte ein GroBteil der Begleitstoffe abgetrennt werden. 
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Hierauf wurden der durch Fallung mit Wasser erhaltene Nieder- 
schlag und die wisserigen Mutterlaugen getrennt aufgearbeitet. 


Bei der Aufarbeitung der farbstoffhaltigen Rohfallung stell- 
ten sich insofern grofSe Schwierigkeiten entgegen, als die Farb- 
stoffkonzentration im Vergleich zu der groBen Menge der Begleit- 
stoffe nur eine sehr geringe war. Ein Aufarbeiten durch Salz- 
bildung mit Saéuren war auch nicht méglich, da der Farbstoff 
mit diesen keine Salze gibt. In Alkalien war er wohl leicht 
léslich, doch durfte, wie ein Vorversuch zeigte, dieses Liésungs- 
mittel nicht benutzt werden, da _ alkalische Farbstofflésungen 
einer schnellen Oxydation unter Zersetzung des Farbstoffes an- 
heimfallen. Es war daher nicht wie bei den Anthozyanen die 
Moéglichkeit gegeben, den Farbstoff als Salz zu isolieren. Schlie6- 
lich konnten wir eine wenn auch sehr geringe Léslichkeit in 
Ather beobachten. Nach wiederholten Versuchen, die durchwegs 
erfolglos blieben, den Farbstoff nimlich durch fraktionierte Fal- 
lung aus den verschiedensten Lésungsmitteln (wie Alkohol, 
Methylalkohol, Essigester, Eisessig, Azeton, Wasser, Chloroform) 
anzureichern, muBten wir uns schlieSlich doch zum unbequemen 
Weg der Atherextraktion entschlieBen; unbequem deshalb, weil 
die geringe Léslichkeit eine Extraktion auf lange Dauer erfor- 
derte. Auch bei dieser Atherextraktion war sorgfiltige Einhaltung 
bestimmter Bedingungen erforderlich. 


Die im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd gut getrocknete 
Rohfaillung wurde in fein gepulvertem Zustand einer kalten 
Atherextraktion unterworfen. Dabei ging natiirlich anfinglich 
der Farbstoff mit einer Menge leicht léslicher Begleitstoffe in 
Lésung. Die ersten Ausziige waren stark griin gefirbt und muBb- 
ten verworfen werden. Mit der Dauer der Extraktion traten diese 
Verunreinigungen immer mehr zuriick, so da dann farbstoff- 
reichere Ausziige zu erhalten waren. Zur Atherbehandlung waren 
55 g Rohfillung verwendet worden. Im Atherextrakt waren 25 9 
Farbstoff angereichert. Die damit vorgenommene Reinigung war 
aber noch nicht so weit fortgeschritten, als daB der Farbstoff 
kristallisiert zu fassen gewesen wire. Um den Farbstoff auf 
chemischem Wege, wie dies mit Erfolg beim Apigenin iiber das 
gut kristallisierende Azetylapigenin méglich war, schon in dieser 
Etappe kristallisiert abzuscheiden, war auch noch keine Méglich- 
keit vorhanden, da ein Versuch, ihn zu azetylieren, wegen der allzu 
groBen Menge der Begleitstoffe noch zu keinem faBbaren Azetyl- 


20* 
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kérper gefiihrt hatte. So muBten wir trotz des sehr verlustreichen 
Weges die mechanische Reinigung weiter fortsetzen. Die weitere 
Aufarbeitung bestand nun in der erneuten Atherextraktion der 
schon einmal nach einer Atherbehandlung erhaltenen und vom 
Ather befreiten Extrakte, die nun in der Menge von 25 g vor- 
lagen. Auch hiebei waren die ersten Extrakte wieder griin ge- 
farbt, doch nicht mehr so intensiv wie bei der ersten Ather- 
behandlung. Die stark verunreinigten Ausziige wurden wieder 
vernachlissigt. Mit fortschreitender Atherbehandlung nahm die 
Menge der Verunreinigungen in den Extrakten ab, was gleich- 
zeitig auch daran zu erkennen war, daS der ablaufende Ather 
nicht mehr wie urspriinglich griin, sondern im Laufe der Zeit 
braun, gelb, hellgelb bis fast farblos war. Die fortschreitende 
Befreiung des Farbstoffes von den Begleitstoffen war auch an 
dem Verhalten des Produktes gegeniiber Lauge zu erkennen; 
wahrend der reine Farbstoff mit Lauge eine ausgesprochene Rot- 
firbung gibt, die mit Saure in Gelb umschligt, geben die weniger 
reinen Produkte eine rot und griin fluoreszierende Firbung der 
alkalischen Liésung. Nachdem der Farbstoff drei Monate dieser 
Behandlung unterworfen worden war, stellte sich heraus, da 
dieses Verfahren nicht unbegrenzt fortgesetzt werden diirfe, da 
noch ein Begleitstoff vorhanden ist, der in Ather allerdings noch 
bedeutend schwerer léslich als der Farbstoff ist. In dem Mafe, 
als die Farbstoffkonzentration in den Extrakten zuriickgeht, 
iiberwiegt dieser Begleitstoff, so daB die Extraktion nicht bis 
zur Erschépfung fortgesetzt werden konnte. Die rein gelben 
Atherextrakte wurden nun eingedampft, wobei ein dunkelgelber 
farbstoffreicher Riickstand in der Menge von 9 g verblieb. In 
dieser Etappe der Aufarbeitung war das Ausgangsmaterial aber 
schon so rein, daS es méglich war, analog, wie es sich beim 
Apigenin‘ bewihrt hatte, es durch Uberfiihrung in ihm chemisch 
nahestehende Derivate kristallisiert zu erhalten. Als solches eig- 
nete sich sehr gut das Azetylprodukt, welches durch Behandeln 
mit Essigsiureanhydrid leicht zuginglich war. Dieser Azety!l- 
kérper ergab nach seiner Verseifung mit alkoholischer Salz- 
siure nun tatsichlich ein wunderschén kristallisiertes Farbstoff- 
material. 


Da die Ausbeute in Atherextrakten schlieBlich nur 9 g er- 





4 SCHMID und WASCHKAU, Monatsh, Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 83. 
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geben hatte, da ferner der Farbstoff in unreinem Zustand sehr 
leicht auch im Wasser léslich ist, so wollten wir auf die in den 
Mutterlaugen verbliebenen Farbstoffmengen nicht verzichten, 
denn diese zeigten noch deutlich die fiir den Farbstoff charakte- 
ristische Farbung mit Lauge. Die wisserig alkoholische Lésung, 
die beim Ausfillen des Farbstoffes mit Wasser erhalten wurde, 
engten wir im Vakuum am Wasserbade so lange ein, bis aller 
Alkohol entfernt war, und unterwarfen die Farbstofflésung der 
Atherbehandlung so lange, bis der abtropfende Ather farblos 
war und mit Lauge nicht mehr die charakteristische Farbung 
gab. Auch bei der Atherextraktion der wisserigen Lisung zeig- 
ten sich die ersten Partien, die die gréBte Menge Extrakt gaben, 
sehr stark durch Begleitstoffe verunreinigt. Es.war daher itiber- 
fliissig, sie einer weiteren Atherbehandlung zu unterwerfen. Erst 
in den spiteren Extrakten war der Farbstoff in der Menge von 
0-7 g zu finden. Diese 0-7 g wurden mit den 25 g gemeinsam der 
zweiten Atherextraktion unterzogen. Die Gesamtausbeute an 
reinem Farbstoffmaterial aus den Atherextrakten betrug dann 
94 g Farbstoff. 


Da nun die Ausbeute so gering war und die Befiirchtung 
nahelag, daB nennenswerte Mengen Farbstoff in den Verunreini- 
gungen der ersten Atherextrakte zuriickgeblieben waren, ver- 
suchten wir, auch aus diesen Teilen den Farbstoff zu gewinnen. 
Der Riickstand wurde daher vorsichtig einer Behandlung mit 
Salzsiure zur Hydrolyse von Begleitstoffen unterworfen, analog 
wie dies mit Erfolg bei den Anthozyanen von WILLSTATTER durch- 
gefiihrt wurde. Alle nach dieser Richtung hin angelegten Ver- 
suche konnten die Ausbeute nicht verbessern. 


Der Versuch, den aus der Fillung gewonnenen Farbstoff 
in Alkohol zu lésen und mit Wasser zu fillen, fiihrte ebensowenig 
zu einem kristallisierten Produkt wie die Versuche, den Farb- 
stoff aus verdiinntem Alkohol verschiedenster Konzentration, 
Chloroform, Essigester, Methylalkohol, heigem Wasser und Azeton 
umzukristallisieren. Bemerkenswert dabei war nur, dai der 
Farbstoff im Rohzustand in Wasser sehr leicht léslich war, in 
diesem Reinheitsgrade aber nicht mehr. 


Die Benutzung des Azetylproduktes zur weiteren Veredlung 
des Farbstoffes hatte aber zur Voraussetzung, da der Farbstoff 
nicht als Glykosid vorliege. Nun zeigte aber der aus dem Azety!- 
produkt gewonnene Farbstoff und der nicht durch Azetylierung 
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gereinigte Farbstoff Verschiedenheit. Eine Siaurebehandlung 
des Ausgangsmaterials lieS tatsichlich Zucker erkennen. Die 
Farbstoffkomponente war aber nicht kristallisiert zu fassen. Wir 
standen nun vor der Wahl, iiber den Weg der Azetylierung 
zur kristallisierten Farbstoffkomponente zu gelangen oder durch 
weitere Umkristallisationsversuche, deren Ergebnis ganz unsicher 
war, mit dem Glykosid weiter zu arbeiten. Im Hinblick auf die 
bescheidenen Materialmengen, die uns nur noch zur Verfiigung 
standen (9-4 g), entschlossen wir uns zum ersteren sicheren Weg. 
nimlich das vorhandene Material iiber das Azetylprodukt in das 
kristallisierte Aglykon iiberzufiihren. Die Bedingungen, die bei 
der Azetylierung herrschen, scheinen auf die Begleitstoffe einen 
azetolytischen EinfluB auszuiiben, der energischer auf diese ein- 
wirkt, als dies bei einer Glykosidspaltung mit Salzsiure von 
10% erfolgt. 

Es wurde nun das rohe nach Atherbehandlung vorliegende 
Farbstoffmaterial durch Kochen mit Essigsiureanhydrid in das 
Azetylprodukt iibergefiihrt. Dieser Azetylkérper war nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol in wunderschén kristal- 
lisierten Nadeln zu erhalten und zeigte nach weiterem Umkri- 
stallisieren einen konstant bleibenden Schmelzpunkt von 216°. 
Durch Verseifung dieses einmal umkristallisierten Azetylkérpers 
mit 8%iger alkoholischer Salzsiure wurde der Farbstoff in schén 
kristallisierten Nadeln erhalten. Dieser hatte keinen Schmelz- 
punkt, sondern erhadlt sich beim Erhitzen bis 300° deutlich gelb 
und wird von da an allmahlich dunkelgelb und ist schlieBlich bei 
334° ein schwarzbraun zersetztes Produkt. Er ist im Hochvakuum 
nicht sublimierbar. Auch nach weiterem Umkristallisieren zeigt 
der Farbstoff beim Erhitzen das gleiche Verhalten. Dieser ist 
hellgelb gefirbt. Methoxyl- und Oxymethylengruppen waren nicht 
nachweisbar; auBer C, H und O sind keine anderen Elemente am 
Aufbau des Farbstoffmolekiils beteiligt. Die Verbrennungen er- 
gaben Werte von C = 59-27% und H = 3°48%. Der Akazienfarb- 
stoff ist leicht léslich in Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Eis- 
essig, Azeton, Lauge und Siure; schwer léslich in Ather, Chloro- 
form und heiBem Wasser; unléslich in kaltem Wasser, Petrolither 
und Benzol. Mit Eisenchlorid gibt er eine Violettfirbung. Die 
Farbung mit Lauge ist intensiv blaiulich-rot und auch in starker 
Verdiinnung bliulich-rot, wie oben schon bemerkt wurde. 

Der abnorm hohe Sauerstoffgehalt von 7 Atomen lieB zu- 
nichst den Verdacht auftreten, es kénnte im Farbstoff Kristall- 
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wasser vorhanden sein, doch zeigten daraufhin angelegte Ver- 
suche, daB im Hochvakuum von 0:01 mm und bei einer Tempera- 
tur von 100°, die schlieBlich bis 130° gesteigert wurde, keine Ge- 
wichtsabnahme eintrat. Dariiber hinaus durfte die Temperatur 
nicht gesteigert werden, da allmahlich eine Farbveranderung am 
Material zu beobachten war, die auf eine Zersetzung schlieben 
lie’. DaB ein Kristallwassergehalt unwahrscheinlich ist, geht auch 
daraus hervor, da die 10 H im Ring gebunden sein miiBten, denn 
es wiire schwer eine Formulierung von C,, und O, mit nur 8 H 


durchzufiihren. 

Um die Funktion der Sauerstoffatome zu ermitteln, wurde 
zunichst der reine Farbstoff durch Behandeln mit Essigsdure- 
anhydrid und Natriumazetat in das gut kristallisierte Azetylpro- 
dukt iibergefiihrt. Dies zeigte nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol den Schmelzpunkt von 216°, der auch nach weiterem 
Umkristallisieren konstant blieb. Die Analyse des Azetylfarb- 
stoffes ergab Werte von C=—5832% und H=412% und 
CH,CO = 41-78%. Dieses Azetylprodukt hatte fiir uns mehr- 
faches Interesse: 

1. Die Méglichkeit, auf einfachem Wege vom rohen Farbstoff 
zum kristallisierten Aglukon zu gelangen. 

2. Es zeigte sich schon bei der Bereitung des Azetylproduk- 
tes aus dem rohen Farbstoff, daB dieser Farbstoff, nicht wie dies 
hiufig bei Pflanzenfarbstoffen vorkommt, ein Gemenge von meh- 
reren Farbstoffen vorstellt, denn die Mutterlaugen hatten den 
gleichen Schmelzpunkt oder ganz naheliegende Schmelzpunkte 
wie die ersten Kristallisationen®. Die spiteren Fraktionen 
des Azetylproduktes zeigten daher nach Umkristallisieren gleichen 
Schmelzpunkt wie die ersten Fraktionen. 

3. Bedeutung hatte das Azetylprodukt durch die Auswer- 
tung seiner Azetylbestimmung. Diese zeigte eindeutig das Vor- 
handensein von fiinf freien veresterbaren Hydroxylgruppen an. 
Dadurch war gleichzeitig auch die Abwesenheit von Kristall- 
wasser in der Bruttoformel C,,;H,,O0,; des Ausgangsmaterials noch 
wahrscheinlicher geworden. 

Einen weiteren Beweis fiir das Vorhandensein von fiinf 
OH-Gruppen konnten wir durch Methylierungsversuche erbringen. 





5 HERZIG, Monatsh. Chem. 9, 1888, 8. 538, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 97, 1888, 8.538; WILLSTATTER, Liebigs Ann. 408, 1914; ScHMID und W ASCHK AU, 
Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 137, 1928, S. 83. 
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Als Methylierungsmittel wurde Dimethylsulfat gewahlt. Die Ana- 
lysen ergaben 41-90% Methoxyl. Somit war ein weiterer Be- 
weis fiir fiinf veritherbare OH-Gruppen erbracht. 


Durch die Azetylierung und Methylierung war nun die 
Funktion von fiinf Sauerstoffatomen festgelegt. Eine Zinkstaub- 
destillation ergab, daB kein Anthrachinonfarbstoff vorzuliegen 
scheint. Die gelbe Nuance in saurer, die rote in alkalischer Lé- 
sung zeigt, daB der Farbstoff kein Anthozyan ist. Da ferner die 
tibrigen zwei bis jetzt noch nicht definierten Sauerstoffatome 
keine Ketonreaktion erkennen lieBen, so war die Vermutung nicht 
unbegriindet, es kénnte im Akazienfarbstoff ein Flavonderivat 
vorliegen. 


Da im Ausgangsmaterial keine Methoxylgruppen nachzu- 
weisen waren, so war es sehr verlockend, das vollstindig methy- 
lierte Produkt einem alkalischen Abbau zu unterwerfen, da ja 
der Abbau eines vollstindig methylierten Produktes sicher mit 
besserer Ausbeute durchzufiihren wire als am freien Ausgangs- 
material. Wir entschlossen uns daher, auf Grund unserer bisherigen 
Analysenbefunde den auf dem Gebiet der Flavone und Antho- 
zyane von WILLSTATTER so vollkommen ausgebildeten Kaliabbau 
auf diesen Farbstoff zu iibertragen. Der verlustreiche Weg bei der 
Darstellung des Methylproduktes bestimmte uns aber, den alka- 
lischen Abbau nicht am veritherten Farbstoff, sondern am Aus- 
gangsmaterial vorzunehmen. 


Nach den zur Ermittlung der Analysendaten und Darstel- 
lung von Methyl- und Azetylkérper abgeschlossenen Versuchen 
verblieb zum Abbau zwecks Konstitutionsermittlung eine Gesamt- 
farbstoffmenge von 3-29. Bevor die Schmelze mit der Haupt- 
menge ausgefiihrt wurde, studierten wir mit Mengen von je 0-02 g 
die Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes von den Reaktions- 
bedingungen, wie Temperatur, Konzentration und Dauer der 
Schmelze. Es war zwar nicht méglich, aus diesen Vorversuchen 
identifizierbare Kérper zu isolieren. Doch konnte das eine mit 
Sicherheit festgestellt werden, daB kristallisierbare Kérper nach 
der Schmelze zu fassen waren. AuBerdem konnte man aus den 
Vorversuchen entnehmen, da sich eine Sadure gebildet hatte. 
Die Sdureausbeute war giinstiger bei einer Laugenkonzentration 
von 73%; die Dauer des Kochens im Wasserstoffstrom war 3 Mi- 
nuten. Hingegen war es fiir die Bildung des phenolischen Kérpers 
giinstiger, eine Konzentration von zuerst 30% und dann 50% zu 
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verwenden, die Dauer des Kochens war insgesamt 50 Minuten. 
Nach orientierenden Vorversuchen fiihrten wir drei Schmelzen 
mit je 05g durch, weil es sich zeigte, daB bei gréBeren Ein- 
waagen eine mangelhaftere Ausbeute an Schmelzprodukt zu er- 
zielen war. Sie ergaben in einer Ausbeute von 0°12 g einen schén 
kristallisierten Kérper, der nach Vakuumsublimation bei 110° bis 
120° einen scharfen Schmelzpunkt von 198° zeigte, der sich 
auch nach weiterem Umkristallisieren aus Benzol nicht mehr 
inderte. Die Verbrennungswerte lieBen auf eine Bruttoformel von 
C,H,O, eindeutig schlieSen. Die Verbindung hatte deutlich sauren 
Charakter, da sie aus der Atherlésung durch Bikarbonat leicht 
auszuschiitteln war. Mit verdiinnter wisseriger Eisenchloridlésung 
war deutlich hellrote Fairbung festzustellen. Analysen, Eisen- 
chloridreaktion und Schmelzpunkt wiesen mit grofer Wabhr- 
scheinlichkeit auf eine Dioxybenzoesiure hin. Wir bereiteten zu 
Vergleichszwecken eine f-Resorzylsiure aus Resorzin und Am- 
monkarbonat nach Vorschrift von SENHOFER und Brunner, Sitzungs- 
berichte der Akademie der Wissenschaften in Wien, 1879, II. Abt., 
80, S. 504. Auch die synthetische Siure, die wir durch Vakuum- 
sublimation und Umkristallisieren aus Benzol reinigten, gab 
den gleichen Schmelzpunkt wie unsere Abbausiiure und zeigte 
auch im Mischschmelzpunkt keine Depression. Wir diirfen so- 
mit nach dem Schmelzpunkt, dem Mischschmelzpunkt und der 
Eisenchloridreaktion sicher die Behauptung aufstellen, da die 
aus der Schmelze hervorgegangene Siure (#-Resorzylsdure ist. 
AuBer dieser zwischen 110° und 120° sublimierenden Fraktion, 
welche in der Hauptsache £-Resorzylsiure war, war auch schon 
zwischen 70° und 80° eine Fraktion sublimiert. 

Im folgenden versuchten wir, durch schonenderen alkali- 
schen Abbau eine méglichst giinstige Phenolausbeute zu er- 
zielen. Er wurde in drei Chargen mit je 0°59 Farbstoff auf fol- 
gende Art durchgefiihrt: 0-5g wurden in 30%iger wisseriger 
Lauge gelést und 30 Minuten auf 180° im Wasserstoffstrom er- 
hitzt. Nach dieser Zeit wurde die Laugenkonzentration auf 50% 
erhéht und noch weitere 20 Minuten auf gieicher Temperatur er- 
halten. Nach Ansiuern wurde das Reaktionsprodukt mit Ather 
erschépfend extrahiert. Die Abtrennung der phenolischen An- 
teile von der Séiure wurde durch Ausschiitteln mit Natrium- 
bikarbonat durchgefiihrt. Noch bessere Phenolausbeute erzielten 
wir nach dem Trennungsverfahren der fraktionierten Sublima- 
tion. Die durch Ausschiitteln mit Natriumbikarbonat erhaltene 
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Siure und die zwischen 110° und 120° iibergehende Fraktion 
wurden vereinigt und auf die £#-Resorzylsiure aufgearbeitet. 
Auber dieser bei 110—120° iibergehenden Sdurefraktion waren 
noch drei andere zu beobachten. Die niedrigste zwischen 70° und 
80°, eine weitere zwischen 130° und 140° und schlieBlich eine 
zwischen 180° und 200°. Die beiden letzteren waren nur in so ge- 
ringer Menge vorhanden, daB mit ihnen keine weitere Unter- 
suchung méglich war. Die Hauptphenolmenge, die zwischen 70’ 
und 80° iibergegangen war, wog nach einmaligem Sublimieren 
0-2 g. Sie zeigte den Schmelzpunkt von 104°. Nach Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 
111°. Die Verbrennung ergab Werte, die auf eine Formel von 
C,H,O., also auf ein Dioxybenzol, schlieBen lieBen. Unser Phenol! 
war aber mit keinem der drei méglichen Dioxybenzole identisch. 
Durch Wiederholung der Sublimation und durch weiteres Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrolaither, Alkohol-Wasser konnte 
tatsichlich nachgewiesen werden, daB das zuerst erhaltene Pro- 
dukt nicht einheitlich war. Als sehr bemerkenswert sei hervor- 
gehoben, da8 der Schmelzpunkt von 111° durch das Umkristalli- 
sieren und Sublimieren vdllig unbeeinfluBt blieb, wihrend die 
Verbrennungswerte wechselnde waren, je nach der Zahl der vor- 
her mit der Substanz vorgenommenen Umkristallisationen. Die 
Verbrennungswerte waren nach fiinfzehnmal Umkristallisieren von 
C = 63-23%, H = 5-67%, urspriinglich, auf C = 68-85%, H = 7-47% 
gestiegen. Das vorritige Material war dadurch schlieBlich so 
weit zusammengeschrumpft, daB die zur Identifizierung des 
Phenols notwendigen weiteren Operationen nicht mehr damit 
vorgenommen werden konnten. 


Zusammenfassend libt sich sagen, daB der Farbstoff des 
Holzes der Robinia pseudacacia, fiir dessen Darstellung ein 
Weg ausgearbeitet wurde, ein Glykosid ist, dessen Farbstoff- 
komponente die Bruttoformel C,,H,,O; zukommt. Der Farbstoff 
C,;H,,0O, ist frei von Kristallwasser. Die Funktion von 5 Sauer- 
stoffatomen konnte durch die Darstellung eines Pentaazetyl- und 
Pentamethylproduktes als eine phenolische erkannt werden. Durch 
den Abbau dieses Farbstoffes konnte der Beweis erbracht werden, 
da der Rest der 6-Resorzylsiure am Aufbau dieses Kérpers be- 
teiligt ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der Akazienholzfarb- 
stoff ein Flavonkérper, dessen eine Molekiilhalfte durch den Rest 
der £-Resorzylsiure aufgebaut ist. 
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Beschreibung der Versuche. 


Isolierung des Ausgangsmaterials. 


Es gelangten 8 kg Akazienholz in Form von Scheiten zur 
Verwendung. Diese wurden auf der Drehbank zu méglichst klei- 
nen Spainen zerfasert und dann in einer Miihle zu feinem Holzmeh! 
vermahlen. Dieses Holzmehl wurde mit 40 7 Alkohol im Extrak- 
tionsapparat durch eine Woche hindurch bei tiglich viermaligem 
Alkoholwechsel extrahiert. Das Holz war iiber Nacht natiirlich 
immer von Alkohol iiberdeckt. Nach einer Woche war der vom 
Holzmehl abflieBende Alkohol farblos geblieben. Auch zeigte die- 
ser abflieBende Alkohol nicht mehr die Farbreaktion mit Lauge. 
Der alkoholische Extrakt wurde am Wasserbad auf 7 / eingeengt 
und dann filtriert. Diese 7 1 alkoholischer Lésung wurden im 
Vakuum am Wasserbad bei zirka 60° weiter eingeengt, wobei der 
Farbstoff mit abnehmendem Lésungsmittel allmihlich ausfiel. 
Hierauf wurde wieder filtriert und die Mutterlaugen mit Wasser 
wieder auf 7 7 aufgefiillt. Durch Wasserzusatz wurde neuerlich 
Farbstoff ausgefillt. Von diesem wurde wieder abfiltriert und das 
Filtrat davon am Wasserbad im Vakuum weiter eingeengt, bis 
der Alkohol véllig entfernt war. Durch das Abdestillieren des 
Alkohols konnte neuerlich Farbstoff ausfallen. Dieser wurde 
wieder durch Filtrieren von der Mutterlauge getrennt. Die farb- 
stoffhaltigen Niederschlige wurden nun vereinigt. Sie wogen 
nach Trocknen im Vakuum 55 g. 


Diese 55 g wurden in warmem Alkohol eben gelést und in 
der Wiairme mit Wasser wieder ausgefillt. Unter Erwirmen am 
Wasserbad bis 60° wurde mittels der Wasserstrahlpumpe ein krif- 
tiger Luftstrom durch die Fliissigkeit geleitet, wodurch der Alko- 
hol abgesaugt wurde und der Farbstoff in giinstig filtrierbarer 
Form zur Abscheidung gelangte. Dieses Lésen in Alkohol und 
Ausfillen in Wasser wurde noch zweimal wiederholt. Die Nieder- 
schlaige wurden miteinander vereinigt. Auf diese Weise war der 
anfangs ganz dunkelbraun gewesene Farbstoff allmiahlich gelb- 
braun geworden. Diese Farbstoffpartien wurden nun im Vakuum 
sehr gut getrocknet. Ihre Menge betrug nunmehr noch 42 g. Dieser 
rohe Farbstoff war leicht léslich in den verschiedensten Liésungs- 
mitteln, wie Alkohol, Methylalkohol, Essigester, Eisessig, Azeton, 
Chloroform; schwerer léslich in Wasser und Ather. 
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Aufarbeitung der festen Rohfarbstoffpartien. 


Diese 42 g wurden nun im Soxhletextraktionsapparat mit 
trockenem alkoholfreiem Ather durch 6 Wochen hindurch be- 
handelt. Da das in der Soxhlethiilse vorhandene Material all- 
mahlich zusammenbackte, so wurde es von Zeit zu Zeit heraus- 
genommen und immer wieder zerrieben. Die ersten griin gefarb- 
ten Extrakte muBSten verworfen werden. Da, worauf im theo- f ail 
retischen Teil schon hingewiesen wurde, sich der hochwertige Biel 
Farbstoff leicht in ein schén kristallisiertes Azetylprodukt um- | wit 
wandeln lieS, so fiihrten wir immer mit ganz geringen Mengen 
des Atherextraktes von Zeit zu Zeit Azetylierungsversuche aus. f 3-95 
Gesammelt wurden also erst jene Atherextrakte, bei denen die 
Azetylierung zum gut kristallisierten Azetylprodukt gefiihrt hatte. 
Ebenso wurde die Atherbehandlung des Farbstoffes in dem Augen- 
blick unterbrochen, wo sich zeigte, daB das mit Ather ausgezogene 
Material sich nicht mehr azetylieren lieB. Dies war nach sechs- 
wochiger Behandlung erreicht. 

Daneben sei noch bemerkt, daB auch die ersten nicht aze- 
tylierbar gewesenen Extrakte nach ihrer Isolierung nochmals einer 
Atherextraktion ausgesetzt wurden. Denn die Firbung mit Lauge 
lie8 noch nennenswerte Farbstoffmengen vermuten. Doch auch 
die zweite und dritte Atherbehandlung war nicht imstande, den 
Farbstoff von seinen Begleitstoffen zu trennen. Die Ausbeute 
betrug schlieBlich 9-05 g. 
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Ebenso wurden auch die wdsserigen Mutterlaugen einer er- [FF \z 





schépfenden Atherextraktion unterworfen. Dies konnte wegen der [| im 
immerhin betrichtlichen Léslichkeit des rohen Farbstoffes in mu 
Wasser nicht unterbleiben. Zu diesem Zwecke wurden die 7 / Zu 
Mutterlauge des ausgefillten Rohfarbstoffes im Extraktionsappa- fF pu 
rat fiir Fliissigkeiten von je 2 7 so lange ausgeithert, bis der [ ce 
abtropfende Ather mit Lauge keine Firbung mehr gab. Dieser [| 

Extrakt zeigte wohl die Rotfirbung mit Lauge; die Extrakte [— p 


fiihrten aber zu keinem kristallisierten Azetylprodukt. Sie wurden 
daher im Trockenzustand einer gleichen Atherbehandlung unter- 
worfen, wie dies beim festen Rohfarbstoff, siehe oben, beschrieben 
wurde. Die schlieBliche Ausbeute aus den 77 Mutterlaugen betrug fF | 
0-7 g Farbstoff. Die Gesamtausbeute an Farbstoff betrug 9°75 g. 3 
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An diesem wurden nun Kristallisations- und Léslichkeits- 
versuche unternommen, die zu folgendem Ergebnis fiihrten: Der 
Farbstoff ist leicht léslich in Methyl- und Athylalkohol, Azeton, 
Essigester und Eisessig; weniger léslich in Chloroform und 


' heiBem Wasser; schwerer léslich in Ather und Wasser; unldslich 
in Petrolather und Benzol. 


Das zur ersten Analyse verwendete Material wurde vorher 


in heiBem Alkohol gelést und in der Hitze mit Wasser bis zur 


| bleibenden Triibung versetzt. Diese Operation wurde dreimal 
» wiederholt. Das Produkt ergab bei der Analyse folgende Werte: 


TMi ic Se 


poeta ar Pace ie CORIURA Dee he 


SE del Anise ane a 


3°995 mg Substanz gaben 8-091 mg CO,, 1°828 mg H,0. 
Gef.: C 55°24, H 5°12%. 


Schmelzpunkt war nicht zu beobachten, sondern nur eine 


) Zersetzung des Farbstoffes zwischen 270 und 280°. Im folgenden 


wurde das schon dreimal umgefillte Produkt noch weitere vier- 
mal aus Alkohol mit Wasser umgefillt. Kristallisation war aber 
auch dadurch noch nicht zu erreichen. Die Analyse ergab: 


4°280 mg Substanz gaben 8°660 mg CO,, 1°800 mg H,0O. 
Gef.: C 55°19, H 4°71%. 


Hydrolyse. 


Von diesem nun mehrfach aus Alkohol und Wasser umge- 
fillten Produkt wurde nun 0-1 g in 5 cm*® Alkohol gelést und mit 
Salzsiure so weit versetzt, daB eine 8%ige Salzsiurekonzentration 
herrschte. Diese Lésung wurde 6 Stunden am Wasserbad unter 
RiickfluBkiihlung im Sieden erhalten. Der Alkohol wurde im 
Vakuum entfernt und Wasser bis zum Ausfallen zugesetzt. Das 
im Wasser unlésliche Aglykon war auch jetzt nicht kristallisiert 
zu erhalten. Im Filtrat war deutlich mit Ferntinesc#eR Liésung 


| Zucker nachzuweisen. Auch beim Aglykon konnte kein Schmelz- 
punkt, sondern nur eine Zersetzung zwischen 324 und 334° fest- 


cestellt werden. 


Reinigung des Farbstoffes tiber das Azetyl- 
produkt. 


Durch Kristallisationsversuche war unser Farbstoffvorrat 
nun auf 9-11 g herabgesunken. Diese wurden nun in Chargen 
von je 05 g der Azetylierung und Hydrolyse nach folgendem 
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Verfahren unterworfen: % g dieser Substanz wurde mit 30 cy,’ 
Essigsdureanhydrid versetzt, in der Wirme gelést und am Riick- 


fluBkiihler 3 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit wurde das Essig- f 
siureanhydrid abdestilliert, bis die Lésung ungefihr auf ein f 


Fiinftel eingeengt war. Nach dem Erkalten wurde sie mit dem 
doppelten Volumen Alkohol versetzt; nach 5—10 Minuten fie| 
das gebildete Azetylprodukt in weiBen glinzenden Nadeln aus. 
Zur méglichst quantitativen Ausfillung ist es vorteilhaft, die alko- 
holische Lésung bei zirka 0° zu halten. Nach 12stiindigem Stehen 
wurde abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Der Schmelz- 
punkt dieses gereinigten Produktes lag bei 216°. Dieser Schmelz- 
punkt blieb auch nach weiterem mehrfachem Umkristallisieren 
konstant. 


Zur Riickgewinnung des freien Farbstoffes wurden 0°5 g des 
obigen Azetylfarbstoffes in 100 cm* 8%iger alkoholischer Salzsiure 
gelést und am Wasserbad 4—5 Stunden am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Mit fortschreitender Verseifung firbte sich die urspriing- 
lich farblose Lésung allmiéhlich gelb. Hierauf wurde der Alkohol 
der dunkelgelben Lésung im Vakuum abdestilliert. Das Fliissig- 
keitsvolumen wurde nach Mafgabe des abdestillierten Alkohols 
durch Wasserzusatz konstant erhalten. Durch Wasserzusatz fiel 
der Farbstoff kristallisiert und in gut filtrierbarer Form aus. Der 
in Wasser unlésliche Farbstoff wurde abfiltriert und mit Wasser 
aufgeschlammt, um ihn vollkommen von der Siure zu befreien. 
Dabei wurde er in schénen Kristallen von intensiv gelber Farbe 
erhalten. Die endgiiltige Ausbeute an Farbstoff nach Verseifung 
des Azetylproduktes war nahezu theoretisch. 


Der Farbstoff ist leicht léslich in Methyl- und Athylalkohol, 
Essigester, Essigsiureanhydrid und Eisessig und Azeton, schwer 
léslich in heiSem Wasser, Chloroform und Ather, unléslich in 
Wasser, Benzol und Petrolither. In wisseriger Lauge ist er spie- 
lend leicht léslich unter gleichzeitiger intensiver Rotfirbung der 
alkalischen Liésung, die bei starkem Verdiinnen in eine Blaulich- 
rotfarbung iibergeht. Die alkalischen Lésungen sind aber nicht 
unbegrenzt haltbar, sondern veriindern sich nach tagelangem 
Stehen an der Luft. Die rote Lisung wurde nach Sidurezusatz 
so gelb, wie die Eigenfarbe des Farbstoffes in festem Zustand ist. 
Zersetzung ist nach raschem Erhitzen zwischen 324 und 334° zu 
beobachten. Bei 324° wurde der intensiv gelbe Farbstoff plétzlich 
ganz dunkel und schlieBlich braun, bei 334° ist er schwarzbraun 
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und vollkommen zersetzt. Dieses Zersetzungsintervall ist auch 
nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus Alkohol immer in gleicher 
Weise zu beobachten. 

Das zur Analyse verwendete Material wurde iiber Chlor- 
kalzium und schlieBlich iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ge- 
trocknet. Versuche, im Hochvakuum sublimierten Farbstoff zur 
Analyse zu verwenden, konnten nicht durchgefiihrt werden, da 
der Farbstoff weder im gewéhnlichen noch im Hochvakuum subli- 


mierbar war. 


Analyse des iiber das Azetylprodukt gereinigten und umkristalli- 
sierten Farbstoffes: 
4°305 mg Substanz gaben 9°323 mg CO,, 1°408 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 59°58, H 3°34%. 

Gef.: C 59°07, H 3°66%. 

Analyse des durch weiteres zweimaliges Umkristallisieren gereinigten 
Farbstoffes : 
4°020 mg Substanz gaben 8°772 mg CO,, 1°232 mg H,0O. 

Gef.: C 59 51, H 3°43%. 
3°681 mg Substanz gaben 8°000 mg CO,, 1°145 mg H,0. 

Gef.: C 59°27, H 3°48%. 


Kristallwasserbestimmung. 


0-5681 g Substanz wurden im Hochvakuum bei 0:02 mm und 
einer Temperatur von 100° behandelt, nach der Wigung zeigte 
sich der Farbstoff unveriindert wie vor der Vakuumbehandlung. 
Bei Temperatursteigerung bis iiber 130° nimmt der Farbstoff bei 
langem Erhitzen dunklere schmutziggelbe Farbe an. 


Darstellung des Azetylproduktes. 


Die Azetylierung wurde mit reinem Farbstoff, wie bei der 
Isolierung des Ausgangsmaterials beschrieben, durchgefiihrt. Wir 
kénnen daher bei der Beschreibung dieses Versuches auf Seite 317 
verweisen. Es wurde der gleiche Kérper wie dort vom Schmelz- 
punkt 216° erhalten. In heiBem Alkohol ist er leicht léslich (0°5 g 
in 150 cm*); sehr schwer in kaltem, so daB er auch aus Alkohol 
leicht umzukristallisieren war. 


4°407 mg Substanz gaben 9°424 mg CO,, 1°625 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,,.: C 58°59, H 3°94. 
Gef.: C 58°32, H 4°12%. 
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5°860 mg Substanz verbrauchen 5°69 cm? n/100 NaH. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: COCH, 42°01%. 
Gef.: COCH, 41°78%. 

5°220 mg Substanz verbrauchen 5°01 cm* n/100 NaH. 
Gef.: COCH, 41°29%. 


Darstellung des Methylfarbstoffes. 


Die Methylierung des Farbstoffes wurde mit Dimethylsulfat 
durchgefiihrt. 1 g Farbstoff wurde in méglichst wenig heibem 
Alkohol gelést und bei Siedehitze mit 2 g Dimethylsulfat und 2 ¢ 
Natronlauge versetzt und am Wasserbad am RiickfluBkiihler 
1 Stunde gekocht. Dann wurde erkalten gelassen und die Liésunz 
mit dem dreifachen Volumen Wasser versetzt. Nach einiger Zeit 
zeigte sich ein kristalliner Niederschlag, der nach 12 Stunden 
abfiltriert wurde. Nach Umkristallisieren aus Alkohol hatte er 
einen Schmelzpunkt von 138°, der nach nochmaligem Umkristal- 
lisieren auf 148—149° zu bringen war, wo er dann nach weiterem 
Umkristallisieren konstant blieb. Der Methylfarbstoff ist léslich 
in Methyl- und Athylalkohol, Essigester und Azeton. Ausbeute 
0-15 g. 


3°148 mg Substanz gaben 9°985 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 41°67%. 
Gef.: OCH, 41°90%. 

3°890 mg Substanz ergaben 12°227 mg AgJ. 
Gef.: OCH, 41°53%. : 


4°843 mg Substanz gaben 11°412 mg CO,, 2°365 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 64°48, H 5°42%. 
Gef.: C 64°26, H 5°46%. 


Alkalischer Abbau. 


Kalischmelze: 0-5 g Farbstoff, der tiber das Azetylprodukt ge- 
reinigt worden war, wurde in eine auf 100° vorgewirmte Lisung 
von 8g Atzkali in 3cm* Wasser eingetragen und im Wasserstoffstrom 
rasch auf 220° erhitzt und durch 3 Minuten auf dieser Temperatur 
gehalten. Bei zirka 200° tritt lebhaftes Aufschiumen der Masse 
ein. Die Schmelze wurde rasch abgekiihlt und dann mit verdiinn- 
ter Salzsiure bis zur sauren Reaktion angesiuert. Die ange- 
siuerte Liésung wurde nun mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather- 
_auszug wurde nun mit je 10cm* einer gesittigten Natriumbikar- 
bonatlésung im Scheidetrichter siebenmal ausgezogen. Dieser Bi- 
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karbonatauszug wurde nun mit 10% iger Salzsiure angesiuert und 


' mit Ather wieder extrahiert. Nach Abdunsten des Athers wurde 


ein leicht gelb gefarbter Kérper gewonnen. Dieses schén kristal- 


| lisierte Produkt wurde nun bei 110—120° im Vakuum sublimiert 
und einmal aus Alkohol umkristallisiert, worauf es reinweibe 


Kristalle zeigte. Sein Schmelzpunkt lag bei 124°. Die Ausbeute 
betrug 0-12 g. Nachdem dieses Produkt wechselweise sublimiert 
und aus Benzol umkristallisiert und diese Operation viermal 
wiederholt worden war, erhielten wir einen Ké6rper, der nach 
weiterem zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol einen kon- 
stanten scharfen Schmelzpunkt von 198° zeigte. Das Produkt 
zeigte saure Reaktion. Die Verbrennung ergab Werte von: 

4°788 mg Substanz gaben 9°545 mg CO,, 1°707 mg H,0, 

Ber. fiir C,H,O,: C 54°51%, H 3°93%, 

Gef.: C 54°37, H 3°99%, 
die auf eine Dioxybenzoesdure schlieBen lieBen. Da der Kérper 
mit Eisenchlorid eine Rotfirbung, die auch der £-Resorzylsdure 
zukommt, ergab, stellten wir zur genauen Identifizierung der Sdure 
nach der Arbeit von SeENHOFER und Brunner, Sitzungsberichte der 
Akademie der Wissenschaften in Wien, II. Abt., 80, 1879, 
S. 504, eine synthetische £-Resorzylsiure aus Ammoniumkarbonat 
und Resorzin dar. Ein Mischschmelzpunkt der Abbausdure mit der 
synthetisch dargestellten £-Resorzylsiure ergab keine Depression. 

AuBer der #-Resorzylsiure erhielten wir aus dem Ather- 
auszug, der bei der Behandlung mit Bikarbonat im Scheidetrichter 
zuriickblieb, ein phenolisches Produkt, das bei 70—80° im Vakuum 
sublimiert wurde. Dieser phenolische Anteil wurde gemeinsam 
mit der phenolischen Komponente der schonenden Schmelze auf- 
vearbeitet. 

Alkalischer Abbau unter milden Bedingungen: 0°5 g vdllig 
reiner Farbstoff wurden in 30cm*® 30%iger Lauge % Stunde im 
Wasserstoffstrom am Drahtnetz bei einer Temperatur von 180° 
gehalten. Nach dieser Zeit wurde die Laugenkonzentration auf 
50% erhéht und noch weitere 20 Minuten auf dieser Temperatur 
belassen. Hierauf wurde rasch abgekiihlt und die Schmelze mit 
Salzsiure angesiuert. Nun wurde die angesiuerte Lésung mit 
Ather erschépfend extrahiert. Dieser Atherextrakt wurde nun 
zur Entfernung der Siurekomponente mit Bikarbonat behandelt; 
der zuriickbleibende Ather wurde abdestilliert und hinterlieB einen 
weiBen kristallinen Riickstand. Der Riickstand wurde nun im 
Vakuum zwischen 70 und 80° sublimiert. 

21 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 
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Bei einem zweiten Abbau wurden Siure und phenolische 
Komponenten nur durch fraktionierte Sublimation getrennt. Der 
Schmelzpunkt des zwischen 70° und 80° im Vakuum einmal subli- 
mierten Kérpers lag bei 104°. Die Ausbeute in diesem Stadium 
betrug 0°21 g. Diese 0-21 g wurden aus verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert, worauf der Schmelzpunkt auf 111° stieg und kon- 
stant blieb. Die Verbrennung ergab Werte von C = 63-23% und 
H = 567%. 
4°075 mg Substanz gaben 9°448 mg CO,, 2°065 mg H,0. 


Nach einer weiteren Umkristallisation aus Benzol zeigte der 
Schmelzpunkt keine Anderung, aber die Verbrennung ergab ganz 
verinderte Werte. C = 65:°52% und H = 5-99%. 


4°275 mg Substanz gaben 10°270 mg CO,, 2°288 mg H,0O. 
Das Material wurde daraufhin noch zirka 10 Umkristallisa- 
tionen aus Benzol und 3 Sublimationen unterworfen; auch darauf- 


hin war der Schmelzpunkt nicht iiber 111° zu bringen. Die Ver- 
brennungswerte jedoch stiegen auf C= 68°85% und H= 77-47%. 


3°660 mg Substanz ergaben 9°240 mg CO,, 2°445 mg HO. 
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Weitere Versuche uber die Elektrolyse von 
Natriumamalgamen und die Berechnung von Uber- 
fihrungszahlen von Natrium, Kalium, Lithium, 

Barium und Wismut in ihren Amalgamen 
(2. Mitteilung) 


Von 


ROBERT KREMANN, 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


ALFRED VOGRIN und HARALD SCHEIBEL 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitét in Graz 
(Mit 20 Textfiguren) 
(Vorgelegt in ,der Sitzung am 4. Dezember 1930) 


Wie schon R. Springer und R. Frena’ in ihrer Arbeit der 
1. Mitteilung betonten, ist bei Ubertragung der Uberlegungen 
W. Hirrorrs? iiber die Wanderung der Ionen in wasserigen L6- 
sungen wihrend der Elektrolyse auf die Wanderung der Metalle 
bei der Elektrolyse ihrer geschmolzenen Legierungen, im_ be- 
sonderen ihrer Amalgame gleichfalls grundsitzlich nétig, solche 
Bedingungen aufzufinden, bei denen in den Elektrolysiergefaben, 
in den Kapillarréhren, ein Mittelstiick unveranderter Konzentra- 
tion festzustellen ist. 

Aus den Elektrolysenversuchen mit konzentrierten Amal- 
gamen und der Auffindung eines solchen unveridinderten 
Mittelstiickes durch R. Springer und R. Frena geht hervor, dab 
mit steigender Rohrlinge der Verlauf des Kurvenmittelstiickes 
immer flacher wird. Bei einer Rohrlinge von 132 cm wurde jedoch 
ein mittlerer Kurventeil beobachtet, bei dem die Zusammensetzung 
nicht konstant ist, sondern infolge sekundirer, in der genannten 
Arbeit von R. Sprincer und R. Frena niher gekennzeichneter 
Stérungen um einen Mittelwert stark schwankt. Hand in Hand 
damit geht die Tatsache, daB, vermutlich infolge Verschiebung 
der Gesamtmasse der Legierung wihrend der Elektrolyse, bei 
Auswertung der Zusammensetzung der einzelnen Teilstiicke der 





1 Monatsh. Chem. 57, 1931, 8.112, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 


1930, S. 794. 
2 W. Hitrorr, Pogg. Ann. 89, S. 177; 98, S. 1; 103, S.1; 106, S. 337 


und 513. 
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Elektrolysierréhre vor und nach der Elektrolyse, Anderungen der 
Mengen der beiden Metalle éfters im entgegengesetzten Sinne be- 
obachtet werden, als sie den relativen Konzentrationsverschic- 
bungen entsprechen, und oft ganz regellos erfolgen, also keines- 
falls eine geeignete Basis zur Ermittlung von Uberfiihrungs- 
versuchen abgeben. | 


Da gerade bei den Versuchen mit Natriumamalgamen 
diese Stérungen besonders stark in Erscheinung traten, haben wir 
erneut vor allem den Einflu8 der Rohrlange bei einem héher 
konzentrierten Amalgam studiert und dabei versucht, uns von 
den oben erwihnten sekundiren Stérungen tunlichst frei zu 
machen. 


I. Elektrolysenversuche mit Natriumamalga- 
menunter verschiedenen Bedingungen. 


Zu oberwihntem Zwecke wurde das Natriumamalgam — es 
kam meist ein solches mit 32—35°5% Na in Verwendung — be- 
sonders sorgfaltig im Wasserstoffstrom aus den Komponenten nach 
Vanino* bereitet und in die Elektrolysierréhre eingezogen, wo- 
bei durch besonders langsames, vorsichtiges Ansaugen an einem 
Ende der mit dem anderen Ende in das Natriumamalgam tauchen- 
den, geniigend vorgewirmten Elektrolysierkapillare tunlichst das 
Auftreten von Gaseinschliissen vermieden wurde, die eben vor- 
nehmlich die Ursache von den von R. Springer und R. FRenA 
erkannten Stérungen sein diirften. 


Die verwendeten Glaskapillaren hatten 20—80cm Linge. 
einen durch Auswagen mit Quecksilber bestimmten Querschnitt 
von 0-4—1-6 mm und waren zwecks Erleichterung des Einziehens 
der Legierung und zur Verhinderung des Ausrinnens wihrend der 
Elektrolyse rechtwinklig aufgebogen. Nach der Fiillung der Ka- 
pillaren wurden die Stromzufiihrungsdrahte aus Eisen in die auf. 
gebogenen Teile eingefiihrt, u. zw. bis an das Knie. Die Draht- 
austrittsstellen bei den Kapillarenden wurden paraffiniert, um 
eine Oxydation zu vermeiden, da die Drihte wegen der Wirme- 
ausdehnung des Amalgams nicht streng eingepaBt werden durften. 
Zum Nachweis homogenen Einzuges wurden unelektrolysierte 
Roéhren in Teile geschnitten und der Natriumgehalt titrimetrisch 





$’ VANINO, Handbuch der praparativen Chemie, I, S. 302, Enke, Stutt- 
gart 1921. 
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ermittelt. Als Beispiel diene ein Nullversuch mit einem Amalgam, 
das im Mittel 29-45% Na enthadlt. Aus den Daten der Tabelle 1 
und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 1 ersieht man, mit 


_ welcher Genauigkeit die Forderung nach der Homogenitat erfiillt 
) ist. Die Schwankung betragt + 0-2%. Natiirlich gibt eine solche 


J? 
oe : a°*@ eae 7 TE 40 bas 
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Lange in mm der fortlaufenden Rihrensticke 


Fig. 1. 


Priifung nur AufschluB iiber die chemische Homogenitdt, nicht 
iiber die Homogenitdt der Massenverteilung der gesamten Legie- 
rung im Rohre, die vor allem durch Gaseinschliisse im Inneren 
oder an der Oberfliche des Legierungsfadens, oft mit dem Auge 
kaum sichtbar, gestért sein kann. 


Tabelle 1. 
Unelektrolysierte Legierung mit 29°45% Na. 
Nr , Sree der Lange in Saure-Verbrauch Na % 
egierung in g mm cm 
1 0+2212 41 28° 32 29°45 
2 0-0400 ) 5°14 29-55 
3 0°0685 10 8°75 29 38 
4 0°1021 22 13°06 29°42 
5 0°1045 23 13°30 29°27 
6 0°1147 24 14°60 29°28 
7 0°1358 26 17°36 29°40 
0°1164 24 14°95 29°54 
4 0°1096 23 14°16 29°71 
10 0°0461 Af) 5°90 29°44 


Ihr Vorhandensein erkennt man daran, daB sich oft erst 
wihrend der Elekrolyse Lunker bilden, u. zw. hiufig derart, dab 
durch sie in der Nahe der Kathode, also in jenem Teile, wo sich 
das Natrium anreicherte, die Kapillare plétzlich gesprengt wurde. 
Dies ist fiir die Deutung der Beobachtungen von R. Springer und 
R. Frena von Interesse. Es ist verstindlich, daB bei Anreiche- 
rung von Gasteilchen an der Kathode die Masse der Legierung 
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zur Anode gedringt und so eine scheinbare Anreicherung beider 
Metalle dortselbst vorgetiuscht wird. 


Als Elektrolysierofen diente ein langgestreckter Wider- 
standsofen, in dessen Sandfiillung die Kapillare bequem ein- 
gebettet werden konnte. Die Temperatur konnte verhiltnismiBig 
gut konstant erhalten werden und wurde diese stets mittels ein- 
gebauter Thermometer kontrolliert. Sehr wichtig ist, die bei — 
einer Temperatur, bei der die Legierung auch bei den eintreten- 
den Konzentrationsanderungen noch fliissig blieb, elektrolysierten 
Legierungsfaden so rasch als 
méglich unter Stromdurch- 4g 
gang zur Erstarrung zu brin- 
gen, um die Wirkung der 
Riickdiffussion tunlichst zu- 
riickzudringen. Wie stark bei 
Kiihlung ohne Stromdurch- 
gang der Riickgang des Effek- 
tes gegeniiber bei Kiihlung 
mit Stromdurchgang ist, zei- 
gen die beiden Elektroly- 50 
sierversuche mit einem rund 
30%igem Amalgam unter 
sonst gleichen Bedingungen 
in den Tabellen 2 und 3 bzw. ihrer graphischen Darstellung in Fig. 2. Im 
ersten Falle ist der Effekt ceteris paribus etwa 10% kleiner. 
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Fig. 2. 


Tabelle 2. 
Elektrolyse von Na-Hg mit 35°40% Na. 


Rohrlinge: 20cm, Flaichenquerschnitt: 2:01 mm*, Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 


Legierung Na Hg Glas Sdure 


DOERR MTT, os Lae ONT OMT, ws eo ce aed EO cage NN 


Nr. g g g g mm em eS 
1 0°1574 0° 0529 0°1045 1°0346 26 23°00 33°61 
2 0° 1542 0°0531 0°1011 0°9712 26 23°11 34°47 
3 0° 1486 0°0518 0°0968 0°9594 26 22°50 34 82 
4 0°1474 0°0520 0° 0954 0°9726 27 22°62 35°30 
5 0°1567 0°0560 0°1007 1°0651 27 24°33 35°71 
6 0°1249 0°0447 0° 0802 0° 8757 22 19°44 35°80 
7 0°1194 0°0440 0°0754 0° 8256 22 19°14 36°87 
8 0° 0892 0: 0333 0° 0559 0°8240 22 14°46 37°29 


Elektrolyseneffekt = 3°68% Na. 
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Tabelle 3. 
Elektrolyse von Na-Hg mit 34°92% Na. 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 2°01 mm*, Temp.: 240°C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 





‘ egierun Na H ij 

Nr “a g Py oe gt ss 
1 0°0811 0:0248 0° 0563 0°5177 15 10°86 30°80 
2 0°0950 0°0300 0° 0650 0°6116 16 13°03 31°55 
3 0°0990 0°0320 0° 0670 0°6458 16 13°90 32°29 
4 0°1468 0°0480 0:0988 1°0016 25 20°87 32°70 
5 0°1728 0°0577 0°1151 1°1758 28 25°09 33°40 
6 0° 1630 0°0577 0°1073 1°1349 27 24°23 34°19 
7 0°1380 0°0484 0: 0896 0°9984 24 21°03 35°05 
8 0° 1056 0° 0385 0° 0671 0-7780 18 16°72 36°42 
i) 0°0724 0°0277 0°0447 0°7183 17 12°04 38°25 
10 0°0295 0°0131 0°0164 0°5022 14 5°68 44°28 


Elektrolyseneffekt = 13°48% Na. 


Im Gegensatz zu den friiheren Bearbeitern der Elektrolyse 
konzentrierter Natriumamalgame*, die die in der Nahe der 
Grenze: Stromzufiihrungsdraht-Legierung befindlichen Anteile ver- 
warfen, da diese Stelle nicht genau prizisiert war, wurden hier, ge- 
nau von den Knien der Rohre an, bis zu denen bei unseren jetzi- 
gen Versuchen die Stromzufiihrungsdrihte genau reichten, ange- 
fangen, die Teilstiicke des elektrolysierten Rohres der Analyse 
zugefiihrt. Diese wurde so durchgefiihrt, daB die gesamten Rohr- 
stiicke gewogen, das Natrium herausgelést, mit 0-1 n. NaOH und 
Methylorange titriert und das leere Glasrohr zuriickgewogen 
wurde. Durch diese genaue Prizisierung der Analysenreich- 
weite macht man sich von einer gewissen Subjektivitaét des 
Bearbeiters frei und erreicht, daS sicher auch die ersten End- 
stiicke an der Elektrode, die die gréBten Konzentrationsverschie- 
bungen zeigten, mit analysiert werden und nicht der Verwerfung 
anheimfallen. 

Aus diesen Griinden wird es auch verstindlich, wenn wir, 
wie wir noch im folgenden sehen werden, nunmehr relativ gréfere 
Effekte erhalten, als bei den friiheren Versuchen der Fall war. 
Bei dieser schirfer die Konzentrationsverschiebungen erfassenden 
Arbeitsart gelang es uns auch, einen bisher nicht beobachteten Ein- 





4 R. KREMANN, R. MOLLER und H. KIENZL, Monatsh. Chem. 45, 1924, 
S. 157; daselbst 46, 1925, S. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wien 133, 1924, S. 157; 
134, 1925, S. 515, sowie F. BAUER in der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
A. VoGRIN und H. ScHEIBEL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 35, bzw. Sitzb. 
Ak, Wiss, Wien 139, 1930, S. 305. 
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Fig. 3. 


flu8 des Querschnittes der Elektrolysierréhre auf die Elektro- 
lyseneffekte festzustellen. Bei den meisten Versuchen wurde, um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten, mit einer Stromdichte von 6Amp. 


und einer Zeitdauer von 70 Stunden gearbeitet. 
Die diesbeziiglichen mit A. Vocrin durchgefiihrten Versuche 
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sind in den Tabellen 4—10 niedergelegt und in der Fig. 3 fiir die- 
selben die schrittweisen Anderungen des Prozentgehaltes an 
Natrium aufgetragen. 

Die gestrichelt punktierten Geraden geben die aus Null- 
versuchen, d.h. mit unelektrolysierten Legierungen, ermittelten Ge- 
halte der korrespondierenden elektrolysierten Legierungen wieder, 
wie sie z. B. in Tabelle 1 angegeben wurden. Man sieht aus diesen 
Bildern, daB wir bis zu Réhren von 80cm Linge ein aus- 
gesprochenes Mittelstiick unverinderter Zusammensetzung nicht 
auffinden konnten. MiBt man die Neigungswinkel der Kurven- 
mittelstiicke und trigt ihre Tangenten als Ordinate, die Lange der 
zugehérigen Kurven als Abszissen auf, so kann man annadhernd 
jene Linge ermitteln, die voraussichtlich ein Mittelstiick auf- 
weisen wiirde, welches dem idealen Falle nahekommen diirfte. 


Tabelle 4. 
Elektrolyse von Na-Hg mit 34°92% Na. 
Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 1:02 mm*, Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 


Glas Sdure 


Legierung Na Hg 





Nr. 9 9 9 9 pert pa Na % 
1 0° 0476 0°0129 0° 0347 0°8312 16 5°60 27°06 
2 0°0591 0° 0165 0° 0426 0° 8328 18 7°17 27°90 
3 0° 0527 0°0155 0°0372 0°8908 22 6°73 29°37 
4 0°0580 0° 0210 0° 0370 1°0558 21 9°12 36°17 
5 0° 0508 0°0187 0°0321 0°9370 19 8°14 36°88 
6 0° 0552 0-0212 0°0340 1°0916 22 9-22 38° 42 
7 0° 0308 0°0150 0°0158 0°8294 20 6°51 48°61 


Elektrolyseneffekt = 21°55% Na. 


Tabelle 5. 
Elektrolyse von Na-Hg mit 33°98% Na. 


Rohrlange: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°95 mm*. Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 
Sdure 


Nr. — 9 ve Day om po Na % 
1 0° 0520 0°0141 0°0379 0° 7250 17 6°11 27°02 
2 0° 0586 0°0164 0: 0422 0°8004 17 7°12 27°94 
3 0° 0652 0°0187 0°0465 0°8744 18 8°14 28°71 
4 0 1012 0° 0306 0° 0706 1° 4436 30 13°31 30°25 
5 0° 0885 0-0284 00601 1° 4255 31 12°34 32°07 
6 0° 0576 0°0199 0-°0377 1°2312 27 8°65 34°54 
7 0° 0636 0-0234 0°0402 1°0918 23 10°15 36°71 
8 0-0646 0°0241 0°0405 1°2044 26 10°49 37°35 
9 0°0137 0° 0066 0°0071 0° 4220 10 2°85 47°85 


Elektrolyseneffekt = 20°83% Na. 
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Tabelle 6. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 33°31% Na. 


Rohrlange: 30cm, Flachenquerschnitt: 1°05 mm*, Temp.: 240° C, 


Z 
:* 


pam. 
SOVev aon Dor OW DO = 


mh ph pak pak 
hm CO DD = 


Legierung 


g 
0° 0507 
0 0498 
0° 0675 
0°0794 
0° 1269 
0-1502 
0° 1569 


.0°1478 


0° 1330 
0°1811 
0-1620 
0°1617 
0°1005 
0°0436 


Na 
g 
0°0134 
0°0135 
0°0189 
0° 0232 
0°0371 
0°0456 
0°0483 
0°0473 
0° 0426 
0°0598 
0°0559 
0°0573 
0° 0380 
0°0221 


Elektrolyseneffekt = 24°28% Na. 


Hg 
g 
0°0373 
00363 
00486 
00562 
00898 
01046 
01086 
0°1005 
0:0904 
0°1213 
0°1061 
01044 
0-0625 
00215 


g 


Tabelle 7. 


mm 


10 
10 
13 
13 
20 
24 
26 
25 
23 
32 
31 
31 
20 
20 


Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 
Glas 


Sdure 
cms 
5°81 
5°85 
8°20 

10°10 

16°13 
19°85 
21°00 
20°55 
18°55 
26°00 
24°30 
24°93 
16°52 

9°60 


Elektrolyse von Na-Hg mit 35°34% Na. 


Na % 


26° 36 
27°02 
27°94 
29°25 
29°25 
30°40 
30°92 
31°98 
32°08 


—- 83°02 


34°50 
35° 46 
37°81 
50°64 


Rohrlinge: 40cm, Flichenquerschnitt: 1°02 mm?, Temp.: 240°C 


Z 
°* 


— 
evwveaont OD Oe WO LO = 


alll alll a a a 
Oo OF Pm CO DO = 


Legierung 


g 
0°0548 
0°0718 
0° 0665 
0°0758 
0°0737 
0° 0634 
0:0785 
0° 0604 
0°0409 
0°0820 
0°0452 
0°0424 
0°0434 
0°0353 
0° 0349 
0°0120 


Na 
g 
0°0120 
0°0166 
0°0159 
0°0194 
0°0202 
0°0194 
0°0253 
0°0210 
0°0147 
0°0311 
0°0181 
0°0173 
0°0180 
0°0162 
0°0175 
0-0063 


Elektrolyseneffekt = 30°57% Na. 


Hg 
g 
00428 
0-0552 
0-0506 
0:0564 
0-0535 
00440 
00532 
0°0394 
0-0262 
00509 
0°0271 
00251 
0-0254 
0:0191 
0°0174 
0°0057 


g 
1°3040 
1°7424 
1°7035 
2°0298 
2°1233 
2°1052 
2° 6369 
2°1630 
1°6733 
3°1424 
1°8838 
1°8254 
1°9548 
1°7125 
1°8082 
0°8674 


mm 


16 
23 
22 
27 
28 
28 
34 
28 
23 
40 
24 
24 
25 
22 
24 
10 


Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 
Glas 


Sdure 
ems 
5°22 
7°22 
6°92 
8°45 
8 80 
8°44 
11°00 
9°14 


Na % 


21°91 
23°13 
23°94 
25°64 
27 * 46 
30°62 
32°23 
34°81 
35°99 
37°98 
40°15 
40°85 
41°55 
45°94 
50°28 
52°48 
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Tabelle 8. 
Elektrolyse von Na-Hg mit 32°94% Na. 
Rohrlange 50cm, Flaichenquerschnitt: 0°95 mm*, Temp.: 240°C, 


ihe Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 
. vegierun Na H Glas ij | 
la % ~ i 9. . 9g “3 9g mm “= Na % 
4 1 070582 0°0122 0-0460 0°6904 14 5°31 20°89 
: “ 2  0:0984  0-0211 0°0773 1°1578 22 9:16 21°41 
Me 3. 0°0932 0:0200 0°0732 1°1578 21 8°70 2197 
. 4 070806 00183  0°0623 0°9786 18 7:96 22°71 
loa 5 070882 ~=s_:«00204«Ss«00678~=—S1°1772—Ss«t 8:86 23°10 
— 6 0°07384 0°0172 0°0562 0°9570 18 748 8 =©— 98-44 
"40 7  0°1172 0°0288 070884 1°6798 30 12°52 24-14 
som 8  0°1480 070384 0°1096 20586 36 16°70 25°95 
nee 9 071887 00884 += «01008-20523. 86—S—s«s16°67 ~—S 27-64 
- 10 0°1191  0°0349 0°0842 1°9177 34 15°17 29°30 
om 11  0°1274  0°0394 0°0880 2°1470 37 17°13 30°93 
‘pad 12  0°1006 ©—-0°0882-«Ss«0-0674.=Ss«d1°7966)=82s—«é4"45~Ss«88.: OA 
- 18 01142 0°0898  0°0744 1°8536 32 17°27 34°78 
jose 14 0°0727~—Ss-0"0268 «= s«00459Ss«éd1'4412~«=«i KC i(ité«éiG—SC*«éG" BD 
“ 15 070300 «= «00116 -«Ss«0184. sa: 2542) Btié«‘“CSStéB 
16 0°0526 00211 0°0315  1°0940 20 917 40°10 
17 070680 070263 0°0867 1:1898 21 11°44 41°77 
18 070424 0°0187 0:0237 1:0100 19 814 44:16 
19 070312 0°0146 0°0166 0:9720 18 636 46°89 
20  0:0252 0:0182 0:0120 0-8970 18 5°75 52°48 
C Elektrolyseneffekt = 31°59% Na. 
% : Tabelle 9. 
1 Elektrolyse von Na-Hg mit 35°57% Na. 
3 Rohrlainge: 60 cm, Flichenquerschnitt: 1°20 mm’, Temp.: 240° C, 
4 Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 
: Nr, Legierung Na Hg Glas Sdure Na % 
g g g g nm cm 
2 1 071073  0°0282 0°0791 0°7442 17 12°26 26°28 
3 2 01081 070295 0°0786 0°6915 16 12°85 27°34 
I 3  0°1010 070283  0°0727 0°6572 16 12°30 28°01 
) 4  0°10388  0°0295 0°0743 00-6842 17 12°85 28°47 
5 01110 0°0318 070792 0°7440 18 18°83 28°66 
6 O-1112  0°0322 0°0790 0°7268 18 14:00 28°96 
7  0°1005 070293 «=00712—S_—s«06926—s1T-~S—s«d12*76— 29" 20 
) 8 01872 0°0411 0°0961 0°9360 22 17°87 29°96 
9 071255 0°0380 0°0875  0°8905 22 16°50 30°24 
10 0°1566 0°0488  0°1078 1:1896 27 21°20 8 Bid 
11 0°1514 0°0481 071088 171058 26 20°90 31°75 
12 0°1882  0°0618 071269 174132 38 26°67 32°59 
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Nr. 


13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


Legierung 


g 
0° 1686 
0°1906 
0°1983 
0°1716 
0°1592 
0°1253 
0°1134 
0° 1037 
0°1134 
0°0950 
0° 0709 
0° 0324 


Na 
g 
0° 0567 


CEE 


& 
& 


oo coo oo ©} 
Ses 
Co = 


= 
R 


0°0500 
0°0432 
0°0465 
0°0187 


Hg 
g 
0°1119 
0°1246 
0° 1256 
0° 1065 
0°0979 
0°0757 
0: 0668 
0-0602 
0° 0634 
0°0518 
0°0344 
0°0137 





Glas 


g 
1°3049 
1°4942 
1°6358 
1° 4658 
1°2285 
1°1311 
1°0580 
1°0305 
1°1256 
0°9946 
0°8912 
0°9614 


Tabelle 10. 
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mm 
31 
36 
40 
36 
30 
28 
27 
26 
28 
25 
22 


21 


Elektrolyseneffekt = 31°50% Na. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 35°66% Na. 


Z 
re) 


SSBREES 
SSSSRSEE & 


i 
sry 
af 


51°51 
57°78 


Rohrlange: 80cm, Flachenquerschnitt: 2°01 mm?, Temp.: 240° C, 


Nr. 


non 


co or 


~] 


9 
10 
11 


Legierung 


g 


0° 1486 
0°1912 


0°1984 
0°2108 


0°1338 
0°1979 


0°1334 


— 0°1382 


0°1013 
0°0865 
0°0994 


Na 
g 


0°0398 
0°0520 


0°0620 
00676 


0° 0467 
0-0701 


0° 0564 
0° 0598 


0°0487 
0°0428 
0°0429 


Hg 
g 


0° 1088 
0°1392 


0° 1364 
0° 1432 


0°0871 
0°1278 


0°0770 
0°0784 


0° 0526 
0°0437 
0° 0565 


g 


06910 
0°9158 


1°0924 
1°2164 


1°0260 
1°0905 


1°0241 
1°0550 


0°8904 
0°8139 
0°8960 


mm 


50 
20 
25 
116 
28 
31 
180 
27 
28 
80 
27 
27 
70 
24 
21 
23 


Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 22 Stunden. 
Glas 


Sdure 
em? 


17°3 
22°6 


26°98 
29°37 


20°30 
30°46 


24°53 
26°01 


21°18 
18°63 
21°58 


Na % 


26°78 
27°19 


31°28 
32°05 


34°90 
35°40 


SSG Sh 
SES By 


Da bei diesem Versuch das Endstiick an der Anodenseite abgesprungen ist, 
muBte der Grenzeffekt durch Extrapolation festgestellt werden, er betragt 
24°63% Na. Die tabellarische Aufstellung dieses Versuches erfolgte nur 
wegen des Mittelstiickes und konnte in die Kurve Fig. 5, welche die Ab- 
hingigkeit der Effekte von den Rohrlangen darlegt, nicht eingetragen werden, 
weil der Versuch nur 22 Stunden dauerte und auch der Querschnitt erheblich 
gréBer war. 
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Wie man aus Fig. 4 sieht, nehmen, abgesehen vom Punkt des 
Versuches der Tabelle 6, die Tangenten der Mittelstiicke stetig ab 
und niéhern sich asymptotisch dem Nullwert, der praktisch bei einer 
Rohrlange von 120 cm erreicht wird, in Ubereinstimmung mit den 


10}- 


NF 
T T 








1 l l 1 i i 1 } ah. 
0 0 20 30 W 50 60 0 8 90 100 10 120 130 
Rohrldnge :n.cm 


Fig. 4. 





Mitteilungen von R. Springer und R. Frena, die bei einer Robr- 
linge von 132 cm ein solches Mittelstiick bis zu einem gewissen 
Grade realisierten, doch ist dieses Mittelstiick durch eine Fehler- 
hiufung, die mit steigender Rohrlinge in steigendem MafBe in Er- 
scheinung tritt, entstellt, indem es nicht horizontal, sondern 
wellenférmig verlauft. 

Trigt man die Effekte dieser Versuche in Abhingigkeit von 


der Rohrlinge auf, so sieht man aus Fig. 5, daB in Ubereinstim- 
mung mit si&mtlichen Versuchen 


der friiheren Autoren die Effekte 









x y wr mit steigender Rohrlinge sich 
2s Hebel Bi einem Grenzwerte nihern, doch 
y2 sind simtliche Effekte bedeutend 
Sa gréBer, als sie von den friiheren 
Sn ai _iq:%nq Autoren angegeben wurden. Diese 


Unterschiede sind, wie schon oben 








10 ¢° Werte von Kremann, ¥ % 
‘ i Miller v. Kienzl erwaihnt, darauf zuriickzufiihren, 
¥ daB die friiheren Autoren am 
2 ° 
Mj Anoden- und Kathodenende die 
Rohrlinge incm gebogenen und senkrechten Teile 

Fig. 5. der Kapillare, in die die Elektro- 


den mehr oder weniger weit ein- 


tauchten, also Stiicke, in der gerade die besonders starken Kon- 
zentrationsunterschiede vorlagen, verwarfen, wahrend wir nun- 
mehr die Elektroden so tief, bis unten ans Knie einsenkten, dafi 
die Stromlinge vollkommen horizontal war, und wir bis knapp 


ans Knie die Analysenstiicke entnahmen. 
Wenn man in unseren Versuchen, etwa je 3cm von den 
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Elektrodenenden an, ein Stiick, welches etwa den Abstinden der 
Elektrodenenden bis knapp an das Knie entspricht, das von den 
friiheren Autoren verworfen wurde, ebenfalls verwirft, erhilt man 


ungefahr die gleichen Werte wie die ilteren Autoren. 


Aus der gleichen Ursache erklirt es sich auch, daB die 
Kurve der Abhangigkeit der Effekte von der Zeit in Fig. 6, wie 
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Versuche von Kremann, 30} 
6 Miller uv. Menz/ 
; asf 
L l I l l l i l ] l Ll i 1 j j 1 ae 
0 0 2 § W 50 60 W 80 265 20 W 60 80 100 20 YO 60 90 200 
Zeit in Stunden Rohrlange inmm 
Fig. 6. Fig. 7. 


sie auf Grund unserer Versuche mit gleicher Rohrlange von 
20 cm, gleichem Querschnitt und gleicher Konzentration, aber mit 
vier- bzw. zwanzigstiindiger Dauer, in den Tabellen 11 und 12 
wiedergegeben und in Fig. 7, unter Einbeziehung des unter 


Tabelle 11. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 35°30% Na. 


Rohrlang'e: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°95 mm*, Temp.: 240° C 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 4 Stunden. 


Tab. 11 


Nr. naiees 
0-0518 
00651 
00688 
0°0654 
0°0852 
0°0598 
00650 
00532 


oa DD Om CW DO eH 


Na 

g 
0°0159 
0°0197 
0°0225 
00228 
0°0309 
0°0231 
0-0268 
0°0228 


Elektrolyseneffekt = 12°15%. 


Hg 
g 
0-0359 
00454 
0-0463 
0-0426 
00543 
0-0367 
0-0382 
0-0304 


Glas 

g num 
0-8610 21 
1-0849 23 
1°1158 24 
1°1150 24 
1°5406 33 
1°1640 25 
1°2802 27 
1°3568 23 


Sdure 
ems 
6°92 
8°60 
9°82 
9°92 
13°44 
10°05 
11°53 
9-92 


Na 
% 
30°73 
30°39 
32°83 
34°89 
36°28 
38°65 
40°80 
42°88 
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Tabelle 12. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 34°82% Na. 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°78 mm?, Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 





Nr Legierung Na Hg Glas Sdure Na 
a g g g g mm cm* % 

1 0°0618 0:0169 0-0449 1°1700 24 7°38 27°47 
2 0°0591 0:0167 0-0424 1-0625 23 7°27 28°29 
3 0°0552 0-0166 00386 1°1296 23 7°23 30°12 
4 0°0536 0:0172 0-0364 1°1396 24 7°48 32°10 
5 0°0666 0-0229 0° 0437 1°1216 24 9-98 34°47 
6  0-0480 0-0173 0-0307 1°0906 23 7°50 35°94 
7 00410 0-0152 0+0258 1-0182 21 6°60 37°02 
8  0°0406 0:0160 00346 1-1868 25 6°97 39°48 
9 0°0194 0-0094 0-0100 0°7416 13 4°08 48°37 


Elektrolyseneffekt = 20°90% Na. 


gleichen Bedingungen durchgefiihrten Versuches mit siebzig- 
stiindiger Elektrolysendauer der Tabelle 5 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht erscheinen, héher liegt, als den Alteren Versuchen 
entspricht. Man sieht in Ubereinstimmung mit diesen wohl das 
Anwachsen der Effekte mit der Zeit bis zu einem maximalen 
Grenzwert, der in etwa 10 Stunden erreicht wird und einem 
Effekt von ungefihr 20% entspricht, wihrend aus den oberwahn- 
ten Griinden nach den friiheren Autoren der Grenzwert bei sonst 
gleichen Versuchsbedingungen bei etwa 9% liegt. 


Tabelle 13. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 29°45% Na. 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 1°04 mm?, Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 


Nr, Legierung Na Hg Glas Saure Na 
g g g g mm cm % 
1 0-0238 0-0053 0-0185 04648 10 2°30 22°23 
2 0°0376 00086 0-0290 04450 9 3°76 23-00 
3  0°0365 0: 0086 0-0279 04659 10 3°75 23°63 
4 0°0656 00158 0°0498 0-8816 18 6°85 24°02 
5 0:°1678 00440 0°1238 2°2374 46 19°12 26°21 
6 0°1648 0-0492 0°1156 2°5930 52 21°42 29°89 
7 0:°0454 0°0151 0-0303 0°9524 19 6°60 33°34 
8  0°0362 00126 0-0236 0°6352 13 5°48 34°82 
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Nr, Legierung Na Hg Glas Sdure Na 
: g g g g mm cm* % 

9 0°0265 0°0087 0°0178 0° 4926 10 3°80 35°81 

10 0-0230 0-0087 0-0143 0°5644 12 3°80 38-00 


Elektrolyseneffekt =15°77% Na. 


Tabelle 14. 


Elektrolyse mit 44°95% Na. 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°38 mm’, Temp.: 240° C. 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 


Nr, Legierung Na Hg Glas Saure Na 
: 9 g g g mm ems % 
1 0-0342 0-0064 0-0278 0-6440 20 2°77 18°63 
2 0-0371 0-0085 0:0286 0-7659 20 3°69 22°88 
3 0-0282 0-°0075 0-0207 0-7360 20 3°26 26°59 
4 0-0332 0-0103 0-0229 0° 9388 28 4°48 31°04 
5 0-0264 0-0100 0°0164 0°9255 28 4°35 37°90 
6 0-0220 0:0105 0°0115 0°9864 26 4°58 47°88 
7 0:0140 0-0084 0-0056 0°7592 20 3°63 59°64 
8 0:0138 0°0095 0-0043 0°8464 22 4°15 69°17 
9 0-0074 0-0058 0-0016 0-5694 16 2°54 78°95 
Elektrolyseneffekt = 60°32% Na. 
In Tabelle 13 ist noch 
ein Elektrolysenversuch mit 
einem Amalgam von 29°45% “J ‘“ / 
Na wiedergegeben und in 7 


Fig. 8 zur graphischen Dar- > 
stellung gebracht. Der Effekt 60} 





betriigt 15°8%.Untergleichen — gs} 
Umstiinden ergab ein Amal- of 
gam von 34°92% einen Effekt  ,J 
von 21°6% (Versuch der Ta- & , 
belle 4). Man sieht also, ins- 
besondere aus der graphischen 
Darstellung in Fig. 9, daB x 
die Effekte mit steigendem 
Natriumgehalt gréBer werden, _, 
wie es auch die friiheren Au- 


toren nachgewiesen haben, 
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nur sind wieder aus den oben a 
angegebenem Griinden unsere 
absoluten Werte hdéher. 
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hohrlénge in min 
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Als ein Versuch mit einem rund 45%igen Amalgam angestellt 
wurde, der in Tabelle 14 wiedergegeben und gleichfalls in Fig. 8 
dargestellt ist, beobachteten wir 





60+ x einen abnorm hohen Effekt von 
50+ | 60°32%, obwohl nach Fig. 9, in 
© wh : der die Abhingigkeit der Effekte 
a A eee eal + vom Na-Gehalt eingezeichnet ist, 
ae ee bei graphischer geradliniger Ex- 
. es trapolation ein solecher von nur 





10 | SE ited AI N 1 
28 30 32 3 5 58 HOH We 
Gewrchtsprozente Na 

Fig. 9 *. 


32% zu erwarten gewesen wire. 
Wir vermuteten, daB der hier zu- 
fillig verwendete kleine Quer- 
schnitt von 0°38 mm? die Ursache des abnormen Ansteigens der 
Elektrolyseneffekte sein kénnte. 


Dies setzt also voraus, daB nach Uberschreitung eines be- 
stimmten Querschnittes eine Abhingigkeit des Effektes vom Quer- 
schnitt zu realisieren sein miiBte, obschon R. Kremann und A. Bro- 
par ® bei der Elektrolyse von Wismut-Blei-Legierungen mit 42-7 % 
Blei bei Querschnitten von 0-79 und 3-79 mm? die gleichen Elektro- 
lyseneffekte beobachteten. 


Tabelle 15. 


Elektrolyse von Na-Hg mit 34°62% Na. 


Rohrlinge: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°13 mm*?, Temp.: 240° C, 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 70 Stunden. 


Nr. — - a - F Glas mm yaa “4 
1 0-0126 0-0028 0-0098 14 1°23 22°45 
2 0-0156 0-0039 0°0117 14 1-70 25°06 
3 0-0204 00056 0-0148 24 2°45 27°62 
4 0-0170 0-0052 0-0118 30 2°82 29°76 
5 0-0100 00033 0 - 0067 28 1°45 33°34 
6 0-0064 0-0022 0-0042 23 0°97 34-86 
7 0-0046 0°0017 0-0029 20 0°74 37-00 





* In Fig. 9. sind die Ziffern 4 und 5 zu vertauschen. 
5 R. KREMANN und A. BrRopAR, Monatsh. Chem. 44, 1923, 8. 383, bzw. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien 132, 1923, S. 383. 
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Legierung Na 
N 
Ye g 


Hg 
g 


8 0-0016 0-0006 0-0010 
9 0-0030 0-0012 0°0018 
10 0-0015 0-0007 0-0008 


Elektrolyseneffekt = 26°26% Na. 


g 


Glas Sdure Na 
mm cm* % 
15 0°27 38°81 
16 0°56 42°93, 
14 0°32 49°07 


Wir haben daher eine Reihe von Versuchen angestellt. 
um den Einflu$B des Querschnittes auf die Elektrolyseneffekte 
naher zu studieren. Demzufolge haben wir auBer den Versuchen 
mit Tabelle 4 und 5 mit einem Querschnitt von 1 mm? bei gleicher 
Zeit, Stromdichte, Temperatur und der Rohrlinge von 20 cm noch 
zwei weitere Versuche mit extrem groBen und kleinen Quer- 
schnitten von 0-13 mm? und 2-01 mm? angestellt. Versuche mit 
eréBeren und kleineren Querschnitten lieBen sich aus technischen 


Griinden nicht realisieren. 
Der erste Versuch ist in Ta- 
belle 15 wiedergegeben, der 
zweite in Tabelle 3. Beide 
Versuche sind in Fig. 10 zur 
graphischen Darstellung ge- 
bracht. Aus der unter Ein- 
beziehung der Daten der Ta- 
belle 4 und 5 graphisch dar- 
gestellten Abhingigkeit des 
Elektrolyseneffektes bei glei- 
cher Stromdichte und glei- 
chen sonstigen Versuchsbe- 
dingungen vom Querschnitt 
in Fig. 11 sieht man, daB 
tatsichlich die Effekte mit 
steigendem Querschnitt ab- 
nehmen und sich asymptotisch 
einem Minimalwert ndhern, 
der bei weiterer Querschnitts- 
verringerung sich nicht andert. 


§ 
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Fig. 10. 


Es ist anzunehmen, daB die Lage der Effekt-Querschnitt- 
kurve sehr stark vom Legierungspaar abhingig ist, so dab es ver- 
stindlich wird, wenn R. Kremann und A. Bropar bei Querschnitten 
von 0°79 mm? und 3:7 mm? Effekte von 16°8% und 162% Blei 
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fanden, die sie als praktisch gleich ansahen. Es diirfte bei den Blei- 
Wismuth-Legierungen der Querschnitt, unterhalb dessen die 
Effekte konstant werden, schon 
bei 0°7 mm? liegen, wihrend dies 








U~B ° ; ‘ 
- fam bei den Natrium-Quecksilber-Le- 
a us gierungen erst von Querschnit- 
3 1 pete. ten iiber 2 mm? an der Fall 
ite! F a ist. Es wire ganz verst&ndlich, 
a a5 70 75 27. +49anzunehmen, daS der Einflu6B des 
Querschnitt in am? Querschnittes bei um so gréBe- 
Fig. 11. ren Querschnitten noch in Er- 


scheinung tritt, ein je geringeres 
Atomgewicht beide oder wenigstens die eine Komponente (wie bei 
Na-Hg) der Legierungen hat, wihrend bei Legierungen, in denen 
beide Komponenten hohe Atomgewichte haben, der ,,Grenzquer- 
schnitt’ ein erheblich kleinerer ist. 


Zur Vervollstindigung des bisher mitgeteilten Versuchs- 
materials, das, wie schon oben erwihnt, vor allem zur zahlenmaBi- 
gen Auswertung von Uberfiihrungszahlen dienen sollte, wurden 
noch mit H. ScHEIBeL einige Versuche mit verdiinnten Amalgamen, 
u. zw. solchen mit 2°83, 2-02, 1-52, 0-99 und 0°57 Gewichtsprozent, 
d. s. 20-22, 15-23, 11-89, 8-02 und 4-76 Atomprozent Natrium, unter 
sonst gleichen Bedingungen und der gleichen Versuchstechnik 
angestellt wie bei den vorerwahnten Versuchen mit A. Vocrin mit 
den konzentrierteren Amalgamen. Da jedoch, wie wir schon sahen, 
mit steigender Rohrlinge die Fehlerquellen ansteigen, u. zw. in 
einem fiir die Berechnung von Uberfiihrungszahlen besonders in 
Erscheinung tretenden Mae, haben wir uns, von vornherein auf 
ein Mittelstiick konstanter Zusammensetzung verzichtend, auf 
Versuche mit Rohrlangen von 20 cm beschrinkt, den Querschnitt 
innerhalb der Grenzen von 0-95—1-13 mm? gehalten, eine Strom- 
dichte von 6 Amp./mm?, eine Temperatur von 240° und eine 
Klektrolysierdauer von 20 Stunden angewendet, die sicher aus- 
reicht, um die diesen Bedingungen entsprechenden maximalen 
Effekte zu erreichen. Die Elektrolysenergebnisse mit den oben ge- 
nannten fiinf Amalgamen sind in den folgenden Tabellen 16—20 
wiedergegeben und in Fig. 12 zur graphischen Darstellung 


gebracht. 


Trigt man in Fig.13 die aus diesen Daten abzuleitenden 
Effekte in Abhingigkeit von der Konzentration des Amalgams 


9O* 
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auf, so sieht man, da8 in vollkommener Ubereinstimmung mit de: 


Versuchen mit F. Bauer, die in Fig. 13 mit © eingetragen sind. 
bei der Elektrolyse von Amalgamen bis 2:1% das Natrium zur 


Anode, dariiber hinaus zur Kathode wandert. DaB die Punkte de: 
beiden Beobachter nicht vollends zusammenfallen und demnach 
die Maximaleffekte an der Anodenseite nach Versuchen mit BAvEk 
bei 1:°2% Natrium nach den hier mitgeteilten Versuchen bei 1:5% 
Natrium liegen, darf bei der Kleinheit der hier in Frage kommen 
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33 


31}- 
29 
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Rohrlange in mm 
Fig. 12. 





den Effekte, bei deren Auswertung die Subjektivitit des Beob- 
achters immer eine nicht ganz zu vermeidende Rolle spielt, nicht 
verwundern. 


Tabelle 16. 


Natriumamalgam mit 2°83% Na. 


Rohrlange: 20 cm, Flachenquerschnitt 1°13 mm*, Temp.: 240° C 
Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 


N Legierung Na Hg Glas HCl Na 
sy gq g g 9g mm em* % 
1 0-1795 0-0046 0-°1749 1°1007 18 19°97 2°56 
2 0° 1952 00052 0-1900 1°1631 19 22°73 2°6 
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Y Legierung 


Y 
0°2104 
0+ 2303 
()- 2539 
0-2514 
(+2289 
0-2037 
0-1742 
01391 


Na 
g 
0-0057 
0-0063 
0-0072 
0°0073 
0-0068 
0°0061 
0-0054 
0:0044 


Elektrolyseneffekt =0°61% Na. 


Natriumamalgam mit 2°02% Na. 


Hg 

g 
0° 2047 
0-2240 
0+ 2467 
02441 
02221 
0°1976 
0°1688 
0-1347 


Glas 


g 
*2068 
*3212 
*4752 
*4701 
*3144 
*1997 
0527 
*8784 


— i a ee 


Tabelle 17. 


mm 
20 
22 
24 
24 
22 
20 
17 
14 


HCl 

cms 
24°87 
27°52 
31°10 
31°68 
29°45 
26°65 
23°62 
19°16 


Na 
% 
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Rohrlinge: 20cm, Flichenquerschnitt: 1°13 mm’, Temperatur: 
240° C, Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 


Nr 


cos SS 


10 


Legierung 


9 
*1784 
*1991 
*1991 
* 2284 
*2538 
* 2293 
* 2276 
2034 
1801 
* 1623 


eo coo oocoqoc9oed ec S&S ©& 


Na 

9 
0- 0036 
0:0041 
0-0041 
0-0046 
0-0052 
0-0046 
0:0046 
0:0041 
0°0035 
0°0032 


Hg 

g 
0°1748 
0-1950 
0°1950 
02238 
0° 2486 
02247 
02230 
0-1993 
0°1766 
0-1591 


Glas 


9 
“0884 
“2188 
*2192 
"3416 
*4855 
"3432 
* 3387 
*2211 
‘0971 
“0002 


lt cel cel ce EE ee 


men 
18 
20 
20 
22 


bo 
c= 


© 
4 
bo bo 


—) 


bo WW b 


— 
CO 


16 


Kein Elektrolyseneffekt. 


Natriumamalgam mit 1°52% Na. 


Tabelle 18. 


HCl 
cms 
15°58 
17°65 
18°00 
20°05 
22°61 
19°83 
19°88 
17°94 
15°42 
13°97 


Z 
ms 


oO 


‘O01 
*04 
‘08 
“02 
*05 
“99 
“01 
‘03 
‘97 
“98 


=e DO DO = £9 OO HW UO LO 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°95 mm’, Temperatur: 
240° C, Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 


Nr. Legierung 


a oOo kf Ww LO = 





g 
0° 1389 
0-1463 
0°1577 
0°1746 
0° 1907 
0°1854 
0°1742 


Na 
g 
0-0027 
0-0027 
0-0027 
0-0028 
0-0029 
0:0026 
0°0024 


Hg 

g 
0° 1362 
0° 1436 
0° 1550 
0°1718 
0°1878 
0° 1828 
0-1718 


Glas 


g 
08010 
0°8345 
1°0841 
1°1492 
1°2503 
1°2124 
0° 1555 


nem 


18 


bo bo WO WH LO = 
moor Ww OS ® 


HCl 

ems 
11°52 
11°57 
11°85 
12°06 
12°51 
11°44 
10°45 


Na 


% 
1-90 
1°82 
1°73 
1°59 
1°51 
1°42 
1°38 
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Nr. Legierung 


8 
9 
10 


g 
0°1546 
0°1417 
0-1168 
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Na 

g 
0°0019 
0°0016 
0°0012 


Elektrolyseneffekt =—0°83% Na. 


Natriumamalgam mit 0°99% Na. 


Hg 

9 
0°1527 
0-1401 
0°1156 


Glas 


9 
1°0545 
0°8135 
0°6871 


Tabelle 19. 





mm 
20 
18 
15 


HCl 


8°40 
7°02 
5°43 


Na 
% 
1°25 


1°07 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°95 mm’, Temperatur: 
240° C, Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 


Nr. Legierung 


CU ON AHO Pw w Dm 


—s 


9 
0°1571 
0°1669 
0°1724 
0° 1853 
0°1795 
0°1947 
0-1902 
0-1803 
0°1772 
0° 1608 


Na 
g 
0-0019 
0-0020 
0-0019 
0-0020 
0-0018 
0-0019 
0-0017 
0-0015 
0°0014 
0°0013 


Elektrolyseneffekt —0°41% Na. 


Natriumamalgam mit 0°57% Na. 


Hg 
g 
0°1552 
0-1649 
0°1705 
0-1833 
0°1777 


0°1928 


01885 
0°1788 
0°1758 
01595 


Glas 


g 
0°8227 
0-9000 
09232 
0-9612 
09488 
1-0208 
1-0073 
09504 
0°9357 
0°8460 


Tabelle 20. 


mm 
18 
19 
20 
20 
20 
22 
22 
20 
20 
19 


HCl 


cm 
8°33 
8°49 
8°24 
8-70 
7°80 
8°21 
7°61 
6°74 
6°31 
5°66 


Na 


0, 
/0 


1°22 
1°17 
1-10 
1°08 
1-00 
0°97 
0-92 
0°86 


Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 1°13 mm*, Temperatur: 
240° C, Stromdichte: 6 Amp., Zeit: 20 Stunden. 


Nr. Legierung 


eT man Oo PR Ww DO = 


— 


g 
0°1954 
0+ 2067 
02130 
0-2136 
0°2214 
0°2779 
0°2511 
02286 
0-1901 
0-1750 


Na 
g 


0°0013 
0°0013 
0-0013 
0°0012 
0-0013 
0-0015 
0°0012 
0°0011 
0-0009 
0-0008 


Elektrolyseneffekt =0°18% Na. 


Hg 

9 
0-1941 
0- 2054 
0-2117 
0-2124 
0-2201 
02764 
02499 
0+ 2275 
0-1892 
0-1742 


Glas 


g 
0-7916 
0°8163 
0-8815 
0°8791 
0°9152 
1°1747 
1-0362 
0-9488 
0-7604 
0°7193 


mm 
17 


HCl 
cm? 
5°52 
5°75 
5°65 
5°29 
5°39 
6-40 
5°45 
4°77 
3°96 
3°58 





>, 


alll on on WL? 2) 


Th 





Na 
% 


1°35 
1°14 
1°07 
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Im zweiten Teil dieser Arbeit soll nun iiber die Versuche zur 
Berechnung von Uberfiihrungszahlen der in dieser Arbeit mitgeteilten 
Versuche mit Natriumamalgamen einerseits, der in der Arbeit von 
. KREMANN, Franz Bauer, A. VoGrin und H. Scuerset * bereits mit- 
geteilten Versuche iiber die Elektrolyse von Kalium-, Lithium-, 
Barium- und Wismutamalgamen anderseits berichtet werden. 


I. Versuche zurErmittlung von Uberfiihrungs- 
zahlen der Amalgame von Natrium, Lithium, 
Barium und Wismut. 


Als erste Grundbedingung zur Ermittlung von Uberfiihrungs- 
zahlen auf Grund der von Hirrorr fiir die Elektrolyse wisseriger 
Lésungen angestellten Untersuchungen ist, wie schon R. SPRINGER 
und R. Frena‘ in ihren Arbeiten betonten, das Auftreten eines 
Mittelstiickes unverinderter Zusammensetzung, wie es in der 
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Fig. 13. 


Arbeit dieser Autoren als 0 c in Fig. 1 gekennzeichnet ist, eine 
Notwendigkeit. Dieser Idealfall laBt sich aber, wie aus den vor- 
stehenden Versuchen bzw. den Versuchen von R. Springer und 
R. Frena hervorgeht, z. B. bei Natriumamalgamen erst bei Rohr- 
lingen von ca. 120cm realisieren, doch sind bei solehen Rohr- 





6 R. KREMANN, FRANZ BAUER, A. VOGRIN und H. SCHEIBEL, Monatsh. 
Chem. 56, 1930, S. 35, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 305. 

7 R. Springer und R. Frena, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 112, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 794. 
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lingen die auf sekundire Ursachen zuriickfiihrbaren Fehler scho: 


so groB, daf sie schon bei den Werten der relativen Konzentra- 


tionsverschiebungen zum Ausdruck kommen und nicht erst bei de: 


genauen Massenberechnung der beiden Metalle vor und nach dey 
Analyse in den einzelnen Teilstiicken. Die letztere Berechnung isi 
eben zur Ermittlung von Uberfiihrungszahlen ndtig. 


Da also eine strenge exakte Ermittlung letzterer nicht méglich 
ist, haben wir die wahrscheinlich nicht ganz zutreffende Annahme 
gemacht, dag das _ unver. 
inderte Mittelstiick in einem 








Punkte P zusammenge- , 
schrumpft ist, wie Fig. 14 8 p 
es kennzeichnet. Dieser 8 
Punkt soll der Zusammen- $ 
setzung der urspriinglichen “L_4 
Kohrlange ——> 


Legierung entsprechen, wie 
es beim unverinderten Mit- Fig. 14. 
telstiick der Fall ist. 


Wenn keine andersartigen experimentellen Fehler vorliegen, 
miiBten die Teilstiicke lings A P eine Abnahme, lings B P eine Zu- 
nahme an jenem Metall zeigen, das seine Konzentration gegen die 
Kathode vermehrt. 


Die tiberfiihrten Mengen der einzelnen Komponenten wurden 
grundsatzlich in der gleichen Weise ermittelt, wie es schon in der 
Arbeit von R. Springer und R. Frena ausgefiihrt wurde. Zur Er- 
mittlung des Gewichtes und der Zusammensetzung der Legierung 
in den einzelnen Teilstiicken des elektrolysierten und analysierten 
Rohres vor der Elektrolyse wurde, da die Gewichte der einzelnen 
Glasstiicke und damit das Gewicht der ganzen Kapillare, soweit 
sie von Legierung erfiillt war, bekannt ist, die vereinfachende An- 
nahme gemacht, daB die Kapillare in ihrer ganzen Linge gleich- 
maBig sei und somit das Gewicht eines Kapillarenstiickes direkt 
proportional dem Gewicht der in ihm enthaltenen Legierung ist, 
wenn die Kapillare homogen von Legierung erfiillt ist. Wenn dies 
auch nicht streng zutrifft, so ist der durch diese Annahme verur- 
sachte Fehler, wie festgestellt werden konnte, noch immer kleiner 
als 2% und nicht als wesentlich zu bezeichnen. Dividiert man nun 
das Gesamtgewicht eines an der Elektrolyse beteiligten Metalls 
durch das Gewicht der ganzen Kapillare und multipliziert diesen 
Faktor mit dem Gewicht der einzelnen Rohrstiicke, so erhalt man 
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diejenige Menge des Metalls, die sich vor der Elektrolyse in dem 
vetreffenden Rohrstiick befand. Die Menge, die sich nach der 
Hlektrolyse in demselben befindet, ist aber direkt aus der Analyse 
pekannt. Die Differenz dieser beiden Mengen gibt nun an, wieviel 
von dem betreffenden Metall in das Rohrstiick zu- oder aus dem- 
selben abgewandert ist. 


Die Summen der iiberfiihrten Mengen, die in den folgenden 
Tabellen in der 4. und 6. Vertikalspalte verzeichnet sind, miibten 
im Idealfalle lings A—-P und lings B—K gleich sein. Dies ist bei 
den verdiinnten Amalgamen praktisch erfiillt, da z. B. nach Ta- 
belle 24 bei verdiinnten Kaliumamalgamen an der Anodenseite 
ein Kaliumverlust von 0-0031 g, an der Kathodenseite ein Kalium- 
eewinn von 0-0027 g eintrat, wihrend im Idealfalle beiderseits der 
Wert von + 0-0029 zu erwarten wire. 


Diese Gleichheit von Zu- und Abnahme des gelésten Metalls 
lie} sich im allgemeinen nur fiir die verdiinnten Amalgame von Ka- 
lium, Natrium, Barium und Wismut, nur beziiglich dieser in kleine- 
ren Mengen vorhandenen Menge Metalle, realisieren. Beziiglich des 
in gréBerer Menge vorhandenen Quecksilbers und besonders bei den 
konzentrierten Amalgamen machen sich jedoch jene Fehlerstérun- 
gen wieder bemerkbar, welche bereits R. Springer und R. FReNA 
beschrieben hatten und die darin bestehen, daB im Teil A—P des 
Klektrolysierrohres nicht eine stetige Ab- und im Teil P—K nicht 
eine stetige Zunahme des zur Kathode sich verschiebenden Metalls 
erfolgt, sondern in diesen Gebieten ganz unregelmiBige Zu- und 
Abnahmen erfolgen, so daB® es stellenweise den Anschein hat, als 
ob beide Metalle gegen die Anode oder gegen die Kathode ihre 
Konzentration verminderten. 


Fiir diese Stérungen diirfen wieder jene Ursachen angenom- 
men werden, die nach Ansicht des einen von uns in der Arbeit von 
R. Springer und R. Frena herangezogen wurden: unvermeidliche 
kleine Gasblasen, die im Metall eingeschlossen sind und ebenfalls 
unter dem EinfluB des Stromes wandern, sowie Saigerungserschei- 
nungen wéhrend des Erstarrens, beides Momente, welche eine un- 
gleiche Massenverteilung der Legierung in der Kapillare, teils 
schon von der Fiillung her, teils durch die Elektrolyse, teils erst 
beim Abkiihlen nach der Elektrolyse bedingen, ohne die Konzen- 
tration der Legierung zu andern, abgesehen von UngleichmiBigkeit 
der Kapillare als solcher und ihnlichen Fehlern. Da aber alle diese 
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Fehler nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit verteilt sein 


diirften, haben wir, um iiberhaupt einen vergleichbaren, zahlen- 
miBig ausgedriickten Wert der iiberfiihrten Mengen zu erhalten, 


so verfahren, daB wir einfach simtliche mit -+ bezeichneten Zu- 
nahmen und simtliche mit — bezeichneten Abnahmen an dem be- 
treffenden Metall addierten und aus beiden, wie vorher erw4hnt, 
den Mittelwert bildeten, so daB es hiebei zu einem Fehlerausgleic): 
kam. Die so erhaltenen Zahlen wurden durch das Aquivalent- 
gewicht des in Quecksilber gelésten Metalls dividiert. Man erhalt 
so die Zahl der durch den Strom transportierten Aquivalente. 


Diese Zahl wird durch die Zahl der durchgesandten Am- 
peresekunden (Coulomb) dividiert und mit 96494 multipliziert. 
um zur Einheit Farad zu gelangen. Man erhilt so eine Art Uber- 
fiihrungszahl, die die Dimension Grammiquivalent/Farad hat. 
Wie wir uns iiberzeugen konnten, haben Lewis, ApAms und Lavn- 
MAN in gleicher Weise gerechnet. 


Die Berechnungen der vor und nach der Elektrolyse in den 
einzelnen Teilstiicken der Elektrolysenrohre vorhandenen Mengen 
an beiden Legierungsteilnehmern sind fiir die Natriumamalgame 
in den Tabellen 21—31 bzw. 32—36, fiir die Kaliumamalgame in 
den Tabellen 37—42, fiir die Lithiumamalgame in den Tabellen 
43 und 44, fiir die Bariumamalgame in den Tabellen 45—48 und fiir 
die Wismutamalgame in den Tabellen 49—51 wiedergegeben, in 
denen man deutlich die oben skizzierten Fehlerstérungen und 
ihre Richtung erkennen kann, der Grund, weshalb ihre ausfiihr- 
liche Wiedergabe erfolgte. 


Da man sieht, daf diese Fehlerstérungen, wie schon oben 
erwahnt, mit steigender Verdiinnung der Amalgame immer mehr 
und mehr zuriicktreten, kann man schlieBen, daB die oben aus- 
gefiihrten Ursachen der Fehler zutreffen werden. Denn mit stei- 
gender Verdiinnung der Amalgame muB die Wirkung aller dieser 
Ursachen sinngemi8 immer weniger in Erscheinung treten. 


Die Ergebnisse der Berechnung der Uberfiihrungszahlen mit 
konzentrierten Natriumamalgamen sind in der Tabelle 52 zu- 
sammengefaBt. Die ihnen zugrunde gelegten Versuche sind mit 
zwei Ausnahmen nur bei praktisch konstantem Natriumgehalt und 
konstanter Stromdichte angestellt. Wir kénnen also folgende Grup- 
pen unterscheiden: 
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Tabelle 21. 
Berechnung zu Tabelle 13. Na-Hg mit 29°45% Na. 

Na Differenz Hg Differenz 

g 9 g g 
vor der Elektrolyse 0-0084 0-0215 — 
nach ,, ‘5 0-0053 0-0031 0-0185 0-0030 
i - 0°0081 + 0°0206 + 
nach ,, * 0°0086 0° 0005 00290 0°0016 
vor ,, 0° 0086 0°0216 + 
nach ., 0-0086 0° 0000 0-0279 0-0063 
TT a e 0°0160 _ 0°0408 4. 
nach ,, . 0-0158 0° 0002 0°0498 0°0010 
vor ,, a 0°0406 + 0° 1036 + 
nach ,, 0-0440 0°0034 0°1238 0-0202 
vor 0°0471 a 0°1200 --- 
nach ,, 0°0492 0°0021 0°1156 0°0044 
WUE. < = 0°0173 — 0°0441 —- 
nach ,, * 0°0151 0° 0022 0°0303 00138 
vor ,, " 0°0115 + 0:0294 — 
nach ,, a 0°0126 0°0011 0: 0236 0°0058 
vor ,, _ 0° 0089 ~- 0° 0228 — 
nach ,, m 0° 0087 0° 0002 0°0178 0° 0050 
OF a Pm 0°0102 -- 0°0261 _ 
nach ,, “ 0° 0087 0 0015 0°0143 0°0118 

Tabelle 22. 

Berechnung zu Tabelle 9. Na-Hg mit 35°57% Na. 

Na Differenz Hg Diflerenz 

g g g g 
vor der Elektrolyse 0-0318 — 0-0598 ~ 
nach ,, “ 0°0282 0° 0036 0°0791 0°0193 
vor .,, - 0°0295 0°0555 - 
nach ,, a 0°0295 0° 0000 0°0786 0°0231 
wr . - 0°0281 0°0528 — 
nach , % 0°0283 0° 0002 0°0727 0°0199 
vor ,, ma 0° 0292 a 0°0549 4 
nach ,, os 0°0295 0°0003 0°0743 0°0194 
vor ,, ne 0°0317 - 0°0597 4 
nach ., ‘a 0°0318 0°0001 0°0792 0°0195 
vor ,, os 0°0310 = 0°0584 4. 
nach ,, a 0°0322 0:0012 0°0790 0° 0206 
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nach ,, 
vor ., 
nach ,, 


nach ., 
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nach ,, 


99 
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9 


Na 

g 
0° 0296 
0°0293 
0°0400 
0°0411 
0° 0380 
0° 0380 
0° 0487 
0° 0488 


0°0472 
0°0481 
0° 0603 
0°0613 
0° 0557 
0° 0567 
0 0638 
0° 0660 
0° 0698 
0°0727 
0° 0626 
0° 0651 
0° 0524 
0°0613 
0° 0483 
0° 0496 
0°0452 
0° 0466 


0° 0440 
0°0435 


0°0481 
0°0500 


0)°0425 
0°0432 


0° 0381 
0° 0365 


0°0411 
0° 0187 


Differenz 


g 


0° 0003 
+ 
0°0011 
0- 0000 


a 
0°0001 


‘ie 
0° 0009 
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Hg 
g 
0-556 

‘0712 


0752 
‘0961 
‘0715 
°0875 


*0915 
‘1078 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0° 0888 
0° 1033 
0°1135 
0° 1269 
0°1048 
0°1119 
0° 1200 
0° 1246 
0 
0 
0 
0 
0 


°1314 
1256 


‘1177 
*1065 


‘0987 
0° 0979 


0° 0908 
0° 0757 


0° 0850 
0 0668 
0° 0828 
0 0602 


0°0904 
0° 0634 


0°0799 
0°0518 


0°0716 
0° 0344 


0°0772 
0°0137 


Differeiz 


g 


+ 
0° 0156 


+. 
0° 0209 


+ 
0-016 


+- 
0°0163 
+ 
0°0145 
+ 
0°0134 
+ 
0° 0071 


+ 
0° 0046 


0° 0058 


0°0112 


0-0008 


0°0151 


0°0182 


0° 0226 


_— 


0° 0270 


—_— 


0° 0281 


0° 0372 


0°0535 
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vor der Elektrolyse 
nach ,, 


vor 9 : 
nach ., i 


vor . 
nach ,, 


nach ., 

vor 3 ’ 
nach ,, Pe 
VOC... 7 
nach ,, rm 


ae 
nach ,, ig 


vor der Elektrolyse 
nach ,, 


vor « . 
nach ,, i 
vor 3? 9 
nach ,, . 
vor 3 ” 
nach ,, - 
vor 99 99 
vor 99 29 
nach ,, in 
VOr + 9 
nach ,, 

nach ,, 

vor ” 


nach ,, . 


Tabelle 23. 
Berechnung zu Tabelle 4. Na-Hg mit 34°92% Na. 


Na 

g 
0°0155 
0°0129 
0°0156 
0°0165 
0°0166 
0°0155 


0-0197 
0°0210 


0°0175 
0°0187 


0°0204 
0°0212 


0°0155 
0°0150 


Tabelle 24. 
Berechnung zu Tabelle 5. Na-Hg mit 33 


Na 

g 
°0143 
°0141 


°0158 
0164 


°0173 
0187 


0285 
0306 
‘0282 
"0284 


0243 
0°0199 


0° 0216 
0 0234 
0° 0238 
0°0241 
0 0083 
0° 0066 


eo oo ofc coco oo 8 & 


Differenz 


9 


0° 0026 


be 
0° 0009 


0°0011 


fe 
0°0013 


A 
0°0012 


ade 
0° 0008 


0° 0005 


Differenz 


q 


0° 0002 
0° 0006 


> 


0°0014 


Bs 
0° 0021 
0° 0002 


0° 0044 
+> 
0°0018 
a 
0° 0003 


0° 0017 


Hg 
g 
0:0300 
0:0347 


0° 0300 
0° 0426 
0°0321 
0° 0372 
0°0381 
0° 0321 
0° 0338 
0° 0321 
0° 0394 
*0340 
‘0299 
)°0158 


S 


Oo ©} 


‘989, Na. 


Hg 
g 
0°0301 
0° 0379 
0° 0332 
0: 0422 
0° 0363 
0° 0465 
0° 0600 
0° 0706 
0° 0592 
0°0601 
0°0511 
0° 0377 
0°0454 
0-0402 
0-0500 
0° 0405 


0°0175 
0 0071 


Differenz 


g 
+ 
0 0047 
+ 
0-0126 


+ 
0° 0051 


0°0011 
0°0017 
0° 0054 


0°0141 


Differenz 


g 
a 
0° 0078 


+ 
0° 0090 
+ 
0°0102 
+ 
0°0106 
+ 
0° 0009 


0°0134 


0° 0052 
0° 0095 


0°0104 
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Berechnung zu Tabelle 8. Na-Hg 32°94% Na. 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 
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vor ., 
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vor 39 
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nach ,, 


vor ,, 
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nach ,, 


nach ,, 


1 4% 
nach ,, 


vor ,, 
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nach ,, 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 
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29 
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29 
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99 


39 


39 
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99 


9 


” 


39 


9 


9 


29 
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Tabelle 25. 


Na 
g 


0°0124 
0°0122 
0°0208 
0°0211 
0° 0209 
0° 0200 
0°0176 
0°0183 
0°0212 
0° 0204 
0°0173 
0°0172 
0°0303 
0: 0288 
0° 0371 
0° 0384 
0°0370 
0° 0384 
0°0346 
0°0349 
0°0387 
0° 0394 


0°0324 
0° 0332 


0°0334 
0° 0398 
0° 0260 
0° 0268 
0° 0226 
0°0116 


0° 0197 
0°0211 
0°0204 
0°0263 
0°0182 
0°0187 


Differenz 


9 
0° 0002 


+ 
0° 0003 


0-0009 
sa 
0-0007 
0-0008 
0-0001 
0-0015 
0-0013 
0-0014 
0-0003 
0-0007 
0-0008 
0-0064 
0-0008 
0°0110 
0°0014 


0° 0059 


0°0005 


Hg 
] 
0°0297 
0-0460 
0°0496 
0°0773 


0°0498 
0° 0732 


00421 
00623 
0°0507 
0-0678 
0-0412 
0° 0562 
00723 
0-0884 
00884 
0: 1096 
0-0883 
0° 1003 
00825 
0-0842 
00924 
0-0880 
0-073 
00674 
0-0798 
0-0744 
0-0620 
00459 
0-0540 
00184 
00471 
0-0315 
0° 0487 
00367 
0° 0435 
00237 


Differenz 


9 


+ 
0°0163 


+ 
0°0277 


he 
0°0234 


™ 
0°0202 


ae 
0°0171 


_ 
0°0150 
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0°0017 


0°0044 
0°0099 
00054 


0°0101 


0°0356 
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0°0120 
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Na Differenz Hg Differenz 

g g g g 
vor der Elektrolyse 0°0175 = 0°0418 — 
nach ,, - 0°0146 0° 0029 0° 0166 0° 0252 
ae mm 0°0162 —~ 0° 0386 — 
nach ,, - 0°0132 0° 0030 0°0120 0 0266 

Tabelle 26. 

Berechnung zu Tabelle 7. Na-Hg mit 35°34% Na. 

Na Differenz Hg Differenz 

g 9 g g 
vor der Elektrolyse 0°0123 _ 0° 0252 os 
nach ,, - 0°0120 0-0003 0-0428 0°0176 
vor .,, a 0° 0164 + 0°0336 + 
nach ,, . 0° 0166 0° 0002 0° 0552 0° 0216 
vor , -. 0°0160 — 0° 0329 +. 
nach ,, = 0°0159 0-0001 0° 0506 0°0177 
vor , ve 0°0191 a 0° 0392 + 
nach ,, * 0-0194 0°0003 0° 0564 0°0172 
vor ., 0 0200 ~ 0°0410 + 
nach ,, S 0° 0202 0° 0002 0° 0535 0°0125 
4 a 0° 0198 ~- 0°0406 - 
nach ,, - 0°0194 0° 0004 0°0440 0° 0034 
. 0°0248 oS 0°0509 + 
nach ,, - 0°0253 ()-0005 0° 0532 0° 0023 
vor ,, “ 0° 0204 0°0417 — 
nach ,, 2 0°0210 0° 0006 0° 0394 00023 
VR « “4 0°0158 -- 0° 0323 — 
nach ,, a 0°0147 0°0011 0° 0262 0° 0061 
vor ,, 2 0° 0296 0° 0606 — 
nach ,, es 0°0311 0°0015 0° 0509 0° 0097 
vor ,, 7 0°0177 ot 0°0364 ~ 
nach ,, me 0°0181 0° 0004 0°0271 ) 0093 
vor ,, i 0°0172 a 0° 0352 a 
nach ,, is 0°0173 0°0001 0°0251 0°0101 
var «4 ‘ 0°0184 — 0°0377 — 
nach ,, “ °0180 0°0004 0° 0254 0°0123 
vor ,, 0°0161 + 0°0331 — 
nach ,, 2 0° 0162 0°0001 0°0191 0°0140 
vor ,, se 0°0170 > 0°0349 —- 
nach ,, . 0°0175 0° 0005 0°0174 0°0175 
vor ,, ns 0° 0082 _ 0°0167 -= 
nach ,, vl 0° 0063 0°0019 0° 0057 0°0110 
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Berechnet aus Tabelle 2. 
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9 


” 


” 


99 


99 


Tabelle 27. 
Berechnung zu Tabelle 11. Na-Hg mit 35°30% Na. 


Na 

g 
‘0160 
0159 


0210 
0197 


0 
0: 
Q° 
(0: 
0° 0216 
0° 0225 
0° 0216 
00228 
0: 
0° 
0° 
0° 


0299 
0309 


0226 
0231 

0-0248 
0° 0268 
0-0263 
0° 0228 


Tabelle 28. 
Na-Hg mit 35: 


Differenz 


Na 

| 
0°0533 
0°0529 
0° 0500 
0°0531 


0°0494 
0°0518 
0 0501 
0° 0520 
0° 0549 
0° 0560 
0° 0451 
0° 0447 
0° 0425 
0° 0440 


0° 0425 
0° 0333 


Differenz 


g 

0: 0001 

0°0013 
+ 

0- 0009 
+ 

0° 0012 


s 
0° 0010 


“l 
0°0005 


me 
0-0020 


0° 0035 


g 


0°0004 
+ 

0° 0031 
be 

0° 0024 
de 

0°0019 


+ 
0°0011 


0° 0004 


+ 
0°0015 


0: 0092 


Hg 
9g 
0: 0298 
0°0359 


0° 0375 
°0454 


0 

0° 0386 
0° 0463 
00386 
0° 0426 
0 0533 
0 0543 
0° 0403 
0° 0367 
0° 0443 
0° 0382 


0° 0469 
0° 0304 


40% Na. 


Hg 
g 
0-0976 
0-1045 


0° 0916 
0°1011 
*0905 
*0968 
‘0917 
*0954 


‘1000 
‘1007 


‘0826 
‘0802 


0779 
"0754 

0777 
0° 0559 


oO oc oc eocieceeoesd 


Differeny 


9 
+ 


0° 006! 
“tT 

Q O079 
+- 

0° 0077 
+ 

0 0040) 


4 
0° OO10 


0° 0036 
U 0061 


0° 0165 


Differenz 


g 
rs 
0° 0069 


+ 
0° 0095 


f 
0: 0063 


it 
0: 0037 


+ 
0° 0007 


0° 0024 








ry 


~~ 


ae 
wt 


6 





ferenz 
9 

ss 
‘OOG! 


+ 
OO79 
+ 
0077 
+. 
0040) 


+ 
OO10 


O36 


0061 


0165 


Crenz 
j 

a 
1069 


‘. 
O95 


1 
1063 
1. 

O37 


+ 
O07 














6 


+) 


Iho 


cr 
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Tabelle 29. 


Berechnung zu Tabelle 12. Na-Hg mit 34°82% Na. 


Na Differenz Hg Differenz 
g 9 9 g 
vor der Elektrolyse 0°0179 a 0° 0360 - 
nach ,, 0°0169 0°0010 0°0449 0°0089 
vor ,, 0-0163 + 0° 0327 
nach ,, 0°0167 0°0004 0°0424 0°0097 
vor 0°0173 0-0347 ~ 
nach 0°0166 0° 0007 00386 0° 0039 
vor 0°0175 _ 0° 0350 7 
nach 0°0172 0° 0003 0-0364 0°0014 
vor 0°0172 ~ 0-0345 
nach 0° 0229 0° 0057 0° 0437 0: 0092 
vor 0°0167 - 00335 - 
nach 0-0173 0-0006 0-0307 0-0028 
vor 0-0156 — 0°0313 _- 
nach 0-0152 0°0004 0° 0258 0° 0055 
vor 0°0182 ~ 0-0365 ~- 
nach 0°0160 0°0023 0-0246 0-0119 
vor 0°0114 — 0-0228 — 
nach 0-0094 0° 0020 0°0100 0°0128 
Tabelle 30. 
Berechnung zu Tabelle 14. Na-Hg mit 44°95% Na. 
Na Differenz Hg Differenz 
g 9 g 9 
vor der Elektrolyse 0° 0069 “= 0°0125 a 
nach ,. 0° 0064 0° 0005 0° 0278 0°0153 
vor 0-0082 = 0°0149 
nach 0° 0085 0-0003 0-0286 0°0137 
vor 0°0079 -- 0°0143 - 
nach ,, 0° 0075 0° 0004 0-0207 0° 0064 
vor 0°0101 + (-0183 + 
nach 0°0103 0° 0002 0° 0229 0-0046 
vor , 00099 + 0°0180 — 
nach 0°0100 0° 0001 0°0164 0-0016 
vor 0-0106 + 0°0192 — 
nach 0°0105 0° 0001 0°0115 0° 0077 
23 


Monatshefte fir Chemie. Band 57. 
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Nr. 


9 


Nr. 


bo 


10 


Nr. 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


Differenz 


Na Differenz Hg 
g 9 g g 
vor der. Elektrolyse 0° 0081 + 0°0148 — § 
nach ,, ‘ 0°0084 0°0003 0° 0056 0° 0002 : 
vor , ss 0°0091 fp 0° 0165 — F 
nach ,, i 0°0095 0° 0004 0 0043 0°0122 
vor ,, . 0°0061 -— 0°0111 — 
nach ,, e 0° 0058 0°0003 0° 0016 0°0095 
Tabelle 31. 
Berechnung zu Tabelle 3. Na-Hg mit 34°92% Na. 
Na Differenz Hg Differeiz 
g g g g 
vor der Elektrolyse 0°0241 aa 00466 a 
nach ,, Pa 0°0248 0°0007 0°0563 0°0097 
vor ,, - 0°0284 - 0° 0550 + 
nach ,, . 0°0300 0°0016 0: 0650 0°0100 
ee -" 0° 0300 0 0581 4+ 
nach ,, ‘i 0°0320 0°0020 0° 0670 0°00&9 
vor ,, “ 0° 0466 + 0°0901 ao 
nach ,, mi 0°0480 0°0014 0°0988 0°0087 
vor ,, - 0°0547 a 0°1061 + 
nach. ,, re 0°0577 0°0030 0°1151 0: 0090 
a mt 0°0528 “ 0°1021 — 
nach ,, ‘i 0°0557 0° 0029 0°1073 0°0052 
"Fr . _ 0°0464 -- 0° 0898 _ 
nach ,, - 0°0484 0° 0020 0°0896 0°0002 
vor ,, 6 0° 0362 + 0°0700 — 
nach ,, “ 0°0385 0°0023 0° 0671 0°0029 
vor ,, “ 0° 0334 _ 0° 0646 — 
nach ,, a 0°0277 0°0057 0°0447 0°0199 
vor ,, - 0° 0234 _ 0° 0452 -- 
nach ,, me 0°0131 0°0103 0°0164 0°02&8 
Tabelle 32. 
Berechnung zu Tabelle 16. 
Hg Differenz Na Differenz 
g g g g 
vor der Elektrolyse 0°1814 0°0054 
nach ,, i 0°1749 —0°0065 0°0046 —0-0008 





Ft 


Nr. 


Qe 





€relz 


)097 


100 


087 
080 


)52 


99 
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NZ 
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® Nr. 
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vor der Elektrolyse 


nach ,, 


wt. <4 


nach ,, 


nach ,, 


vor 
nach .. 


vor 


nach .. 


vor 
nach ,, 
vor 

nach ,, 
vor ,, 
nach ,, 


vor 
nach .. 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 


_ eee 
nach ,, 


. 
nach .. 


vor 


Hg Differenz 
9g 9g 
0°1917 
0°1900 —0°0017 
0° 1989 
0° 2047 0°0058 
0°2177 
0° 2240 00063 
0°2489 
0°2467 —0-0022 
0° 2423 
0°2441 0°0018 
0° 2166 
0-2221 0°0055 
0°1978 
0°1976 —0-0002 
0° 1736 
0-1688 —0°0048 
0-1448 
0°1347 —0-0101 
Tabelle 33. 
Berechnung zu Tabelle 17. 
Hg Differenz 
g g 
0-1789 
0-1748 —0°0041 
0° 2007 
0°1950 —0-0057 
0° 2008 
0°1950 —0°0058 
0-2213 
0-2238 0-0025 
0- 2453 
0-2486 0-0033 
02215 
0° 2247 0-0032 
0-2208 
0-2230 0- 0022 
0-2011 
0-1993 —0-0018 


Na 
g 
0-0056 
0°0052 


0-0059 
0°0057 
0° 0064 
0-0063 
0-0071 
0° 0072 
0-0071 
0° 0073 
0° 0064 
0-0068 
0° 0058 
0° 0061 
0-0051 
0° 0054 
0°0042 
0°0044 


© 7 
j%) 


0° 0035 
0 °0036 
0°0041 
0°0041 
0°0041 
0°0041 
0-0046 
0-0046 
0-0051 
0-0052 


0-0046 
0-0046 
0-0046 
0-0046 


0-0042 
0-0041 


Differenz 


g 


— 0°0004 


— 0°0002 


— 0°0001 


+ 0-0001 


0-0002 


0° 0004 


0-0003 


00003 


0-0002 


Differenz 


g 


0-0001 


0°0000 


0° 0000 


0-0000 


 0-0001 


0° 0000 


0-0000 


—0-0001 
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Nr. 


10 


Nr. 


5 


10 


Nr. 


vor der Elektrolyse 
nach ,, 


vor 


vor der Elektrolyse 


nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor der Elektrolyse 


nach 


vor 


”? 
nach ,, 


” 


” 


” 


” 


9 


9 


9 


” 


9 


99 


9 


9? 


” 


9 


9? 


9 


99 


9 


79 


” 


” 


nach ,, 


” 


” 


9? 


”? 


9 


9 


” 


9 


99 


” 


” 


9 


” 


99 


29 


” 


PP] 


” 


9 


29 


9 


99 


” 


9 


”? 


Hg Differenz 
g g 
0°1762 
0°1766 0:0004 
0°1651 
0°1591 0:0040 
Tabelle 34. 


Berechnung zu Tabelle 18, 


Hg Differenz 
g g 

0°1243 

0°1371 0:0128 
0°1295 

0°1436 0°0141 
0°1682 

0° 1550 — 0°0132 
0°1783 

0°1718 —0-0065 
0°1940 | 
0°1878 —0-9062 
0°1881 

0°1828 —0-°0053 
0°1793 

0°1718 —0°0075 
0°1636 

0°1527 0°0109 
0°1262 

0°1401 0°0139 
0° 1066 

0°1556 0-0090 

Tabelle 35. 


Hg 
g 
01526 
0°1552 


0° 1670 
0°1649 


Berechnung zu Tabelle 19. 


Differenz 
g 


— 0°0026 


— 0°0021 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


Na 
g 
0°0036 
0°0035 


0-0031 
0°0031 


Na 
g 
0°0019 
0° 0027 


0-0019 
0°0027 


0°0025 
0° 0027 
0°0027 
0° 0028 
0°0029 
0*0029 
0° 0028 
0° 0026 
0-0027 
0° 0024 


0° 0025 
0°0019 


0°0019 
0°0016 
00016 
0°0012 


Na 

g 
0°0015 
0°0019 
0°0016 
0° 0020 


Differen) - 
q 


— 0°0001 


0- 0006 


Differenz | 


g 


0-0008 | 


0°0008 


0° 0002 


0°0001 


0° 0000 


— 0°0002 


— 0°0003 


— 0°0006 


— 0°0003 


— 0°0004 


Differenz 
g 


0°0004 


0°0004 





—~ 


—— 


6 


~ 


8 


10 


N 








r. 


od | 








ifferens! 
g | 


0001 


* 0000 


feren : 


0008 | 


0008 


9002 


001 


O00 


002 


06 


03 


NZ 








~~ 


oe 


wt 


10 


Nr. 


or 
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vor der Elektrolyse 


nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


” 


” 


99 


9 


9 


? 


99 


” 


99 


nach .. 


vor 
nach 


vor 


nach ,, 


vor der Elektrolyse 


nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


nach . 


vor 


nach . 


vor 
nach 


°9 


9 


9 


39 


99 


99 


” 


9 


99 


9 


” 


” 


9 


” 


9 


re) 


9 


9 


ry] 


29 


9 


9 


99 


9 


99 


9 


” 


” 


Hg 
g 


"1713 
"1705 


1783 
1833 


‘1760 
‘1777 


*1894 
*1928 
‘1869 
1885 
‘1764 
*1788 


*1736 
*1758 


0° 1570 
0° 1595 


oo ceo oo ocoococoeoecsce 


Tabelle 36. 


Hg 
g 


0°1917 
0°1941 


0°1977 
0° 2054 
0° 2135 
0°2117 
0°*2129 
0° 2124 
0° 2216 
0° 2201 
0° 2845 
0° 2764 
0° 2509 
0° 2499 
0° 2301 
0° 2275 


Differenz 


g 


— 0° 0008 


0° 0050 


0-0017 


0° 0034 


0°0016 


0 0024 


0° 0022 


0° 0025 


Berechnung zu Tabelle 20. 


Differenz 


g 


0° 0024 


0°0077 


— 0°0018 


—- 0° 0005 


— 0°0015 


— 0°0081 


—0 0010 


— 0° 0026 


Na 
g 
0°0017 
0°0019 
0°0018 
0°0020 
00018 
0°0018 
0°0019 
0°0019 
0°0019 
0°0017 
00018 
0°0015 
0°0017 
0°0014 


0 0016 
0°0013 


Na 
g 


0°0010 
0°0013 


0°0011 
0°0013 


0° 0012 
0°0013 
0°0012 
0°0012 
0°0012 
0°0013 
00016 
0°0015 
0-°0014 
0°0012 


0°0013 
0°0011 


Differenz 


g 


00002 


0° 0002 


0° 0000 


0° 0000 


— 0° 0002 


— 0°0003 


—0°0003 


— 0° 0003 


Differenz 


J 


0° 0003 


0° 0002 


0°0001 


0° 0000 


0°0001 


— 0°0001 


— 0-0002 


— 0°0002 


bo 


bo 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


Hg Differenz 
g g 
vor der Elektrolyse 0°1841 
nach ,, ‘i 0°1892 0°0051 
vor ,, ‘“ 0°1742 
nach ,, “ 0°1742 0° 0000 
Tabelle 37. 


K Differenz 
g g 
vor der Elektrolyse 0-0080 —_ 
nach ,, . 0°0053 0°0027 
vor ,, pa 0-0097 + 
nach ,, bs 0°0102 0-0005 
vor , mn 0°0137 _ 
nach ,, . 0-0145 0-0008 
vor ,, ~ 0°0180 + 
nach ,, ie 0-0187 0°0007 
oa ™ 0°0164 as 
nach ,, - 0°0171 0-0007 
vor ,, = 0°0160 +- 
nach ,, as 0-0169 0°0009 
= ie 0-0141 + 
nach ,, . 0-0148 0-0007 
. = “ 0-0139 + 
nach ,, (0148 0-0009 
vor ,, ii 0°0127 a 
nach ,, ‘a 0°0136 0°0009 
ae - 0-0080 -- 
nach ,, . 0-0045 0°0035 
Tabelle 38, 


Na 
g 
0°0010 
0°0009 
0°0010 
0°0008 


Hg 
g 
0-0155 
0-0157 


0-0189 
00278 
0-0272 
0° 0366 
0-0350 
00443 
0°0318 
0°0356 
0°0310 
0-0304 
0°0273 
0-0238 
0-0270 
00204 
0-0246 
0-0144 


0°0155 
0-0038 


A, VoGrRin und H, ScHeIBeL. K-Hg mit 3°10% K. 


K Differenz 

9 9 
vor der Elektrolyse 0-0050 — 
nach ,, 2 0-0042 0°0008 
vor ,, . 0-0065 _- 
nach ,, “. 0-0061 0-0004 


Hg 
g 
0-1560 
0°1470 


0° 2023 
0° 2065 


Differen, j 


g 


— 0°000! 
— 0°0002 


Berechnung zu Tabelle 13 der Arbeit von R. Kremany, F. BAvEx. 
A. VoGRIN und H. ScCHEIBEL. K-Hg mit 36°05% K. 


Differenz | 7 


g 


+ 
0-0002 


+ 
0-0089 
< 
0-0094 
+ 
0-0093 


oad 
0-0040 


0-0006 
0-0035 


0° 0066 
0°0102 


0-0117 


Berechnung zu Tabelle 14 der Arbeit von R, KREMANN, F. BAUER, 


Differenz 


g 
00090 


fe 
0° 0042 





sta aa 











10 


Be 


Nr 








feren; i 


0001 | @ 


0002 


AUEk, 


renz | 4 


002 
089 
194 
93 
40) 


06 








we 


~ 


10 


Sere 


Nr. 


6 
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vor der Elektrolyse 


nach ,, 


nach ,, 


vor ,; 
nach ,, 


vor , 
nach ,, 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


nach ,, 


WE -« 
nach ,, 


or] 


99 


99 


” 


9 


99 


99 


9 


K 

g 
0-0080 
0°0077 
0° 0074 
0-0071 
0-0080 
0-0077 


0-0101 
0-0091 


0-0074 
0°0077 


0° 0084 
0-0093 
0-0074 
00082 
0 0043 
0-0050 


Tabelle 39. 


Differenz 


g 


0-0003 


0-0003 


0-0003 


0-0010 


re 
0:0003 


we 
0-0009 


~~ 
0-0008 


rhe 
0:0007 


Hg 
g 


0-2470 
*2495 


*2300 
2 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
02300 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


Differenz 


g 


a 
0-°0025 


0-0028 


0-0061 


0-0315 


+- 
0-0018 


dp 
0°0043 


+- 
0-0024 


+ 
0-0078 


chnung zu Tabelle 15 der Arbeit von R. KREMANN, A. VOGRIN, 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


nach ,, 


Or 
nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


99 


9 


” 


9 


9 


9 


99 


9 


K 

g 
0-0036 
0-0044 


0-0043 
0-0048 


0-0047 
0° 0050 


0-0048 
0° 0052 
0-0066 
0° 0067 
0°0049 
0-0043 


0-°0041 
0-0036 


F. BAUER und H. ScHEIBEL. K-Hg mit 2°09% K. 


Differenz 


r 


Hg 
g 

+1725 

-1608 


*2042 
*1868 


*2245 
*2116 
2300 
2300 


Oo © Co © So © oOo © 


0-3004 
0°3191 


0° 2303 
02385 
0°1921 
02096 


Differenz 


g 


0°0117 
0-0174 


0-0129 


0-0000 


+ 
0-0197 


+ 
0-0082 


+ 
00175 





360 R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 
Nr K Differenz Hg Differenz : 

2 g 9 g g 
P vor der Elektrolyse 0°0038 ~_- 0°1819 + 

nach ,, ‘s 0° 0033 0°0005 0-1953 0°0134 
9 vor ,, i. 0°0023 — 0°1088 —- 
: nach ,, ‘s 0-0018 00005 0:1068 0°0020 7 
Tabelle 40. 


Berechnung zu Tabelle 16 der Arbeit von R. KREMANN, A. Vogriy, 
F, BAUER und H. SCHEIBEL, K-Hg mit 1°33% K. 


Nr K Differenz Hg Differenz 

: g 9 g g 

1 vor der Elektrolyse 0:0018 + 0°1341 + 
nach ,, Ne 0-0022 0-0004 0-1346 0°0005 

. vor ., a 0-0016 - 0°1254 aa 
3 nach ,, " 0-0020 0-0004 0-1279 0-0025 

3 vor .,, " 0:0026 + 0°1982 a 
nach ,, a 0-0030 0-0004 0-1987 0-°0005 

r ae Bs 0-031 a 0-2316 + 
nach ,, = 0-0032 0-0001 0-2336 0-0020 

5 a ‘i 0-0038 a 0-2809 +- 
nach ,, ‘cs 0-0038 0-0000 0° 2837 0-0028 

6 vor. re 0-0032 oo 02369 + 
nach ,, ie 0-0030 0-0002 ()- 2382 0°0013 

7 vor ,, - 0-0027 —- 0-2003 a 
nach ,, eo 0-0024 0-0003 0-1952 0-0051 

g vor 4 i 0-0026 -- 0-1892 — 
nach ., - 0-0022 0-0004 0-1860 0-0032 

9 vor ,, = 0-0024 — 01750 ~ 
nach ,, a 0-0020 0-0004 00-1736 0-0014 

Tabelle 41. 


Berechnung zu Tabelle 17 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
A. VoGRIN und H. ScHEIBEL. K-Hg mit 1°18% K. 


Nr K Differenz Hg Differenz 

Bie g g g g 

, vor der Elektrolyse 0°0021 + 0° 1678 + 
nach ,, % 0° 0023 0: 0002 0°1704 0° 0026 

» vor ,, ‘a. 0°0019 4+ 0°1527 + 
nach ,, * 0: 0022 0° 0003 0°1645 0°0118 











$ 
: 





on 


6 


9 
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GRIN, 


erenz 
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vor der Elektrolyse 


nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


99 


s° 


9 


” 


9 


39 


9 


nach ,, 


vor 


nach , 


vor 


nach . 


vor 
nach 


”? 


39 


9 


9 


” 


29 


9 


” 


” 


9 


9 


9 


9 


9 


K 

g 
0° 0024 
0° 0027 
0° 0036 
0 0040 
0° 0040 
0° 0043 
0 0044 
0°0044 
0: 0037 
0° 0038 
0° 0033 
0° 0033 
0° 0032 
0° 0016 
0° 0022 
0° 0022 


Tabelle 42. 


Differenz 


gJ 


a 
0° 0003 


4+ 
0° 0004 


/ 
0° 0003 
0 0000 
0° 0001 
0° 0000 


0° 0016 


0° 0000 


Hg 

g 
0° 1957 
0°2113 
0° 2961 
0°3160 
0° 3251 
0°3518 
0° 3619 
0° 3553 
0+ 3042 
0° 3230 
0° 2674 
0° 2829 
2662 
‘1437 


1852 
‘2029 


— i a a 


Differenz 


Y 
es 
0°0156 


+ 
0 0199 


4 
0* 0267 


0° 0066 


he 
0°0188 


+ 
0°0155 


berechnung zu Tabelle 18 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
A. VoGRIN und H. ScHEIBEL. K-Hg mit 0°55% K. 


Nr. 


a 


6 


9 


vor der Elektrolyse 


nach 


vor 
nach 


vor 


ee 
7 


99 


3 


99 


nach ,, 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


99 


9 


9 


99 


99 


9 


9 


ss 


” 


9 


K 

g 
0°0010 
0°0010 


0°0012 
00012 
0-0010 
0°0011 


00009 
0° 0009 
0°0015 
0°0015 
0° 0016 
00016 
0-0011 
0-0011 
0°0013 
0°0012 
0° 0009 
0° 0009 


Differenz 


g 
0° 0000 
0° 0000 

a 
0: 0001 
0° 0000 
0-0000 
0° 0000 
0° 0000 


0° 0001 


0-0000 


Hg 

g 
‘1868 
‘1478 
‘2108 
‘1906 
‘1776 
‘1897 


*1598 
‘1640 
‘2799 
‘2749 
‘2853 
‘2910 
*1890 
"1955 
2247 
‘2374 


*1758 
*1985 


oo e208 @20o oc ese 


oo oo osc oO 


Differenz 


9 


0-0390 


0° 0202 


+ 
0°0121 


we 
0:0042 


0° 0050 


fe 
0° 0057 


+ 
0° 0065 
ea 
0°0127 


+ 
0° 0227 
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Berechnung zu Tabelle 20 der Arbeit von R. KRemANN, F. Batre. 
A. VoGRIN und H. ScHEIBEL. Li-Hg mit 0°58% Li. 4 


Nr. 


or 


Berechnung zu Tabelle 19 der Arbeit von R. Kremany, F. Bauer. | 
A. Vocrin und H. Scuemec. Li-Hg mit 0°24% Li. e 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


vor der Elektrolyse 


nach ” ” 
vor ”9 99 
nach ” ” 
vor ” 
nach ,, ” 
vor 5 ” 
nach ,, i 
vor 55 ” 
nach ” ” 
nach ,, = 
vor 99 99 
nach ” ” 
vor 99 ”? 
nach ,, s 
vor 5; ” 
nach ,, re 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 9 
vor 99 9 
nach ,, . 
vor ” 
nach ,, - 
vor 9 9 
nach ,, _ 
vor 9 399 
nach ” ”? 
vor ” 99 


nach ,, ‘“ 


Tabelle 43. 


Li Differenz 

g 9 
0°0009 — 
0°0008 0°0001 
0°0010 —_ 
0°0009 0°0001 
0°0012 — 
0°0011 0 0001 
0°0013 — 
0°0014 0°0001 
0°0019 
0-0019 0-0000 
0°0014 - 
0°0015 0°0001 
0°0012 + 
0°0013 0°0001 
0°0011 -- 
0°0013 0°0002 
0°0010 
0:0010 0°0000 
Ta' elle 44. 


Li 

g 
0°0005 
0°0002 
0° 0005 
0° 0004 
0° 0006 
0° 0006 
0° 0007 
0° 0008 
0-0008 
0° 0009 
0° 0009 
0°0010 


Differenz 


g 


0° 0003 
0°0001 


0° 0000 


oa 
0° 0001 

+ 
0°0001 


1 
0° 0001 


Hg 
g 

‘1577 

‘1532 


‘1718 
*1748 


2030 
‘2079 


*2512 
‘2548 


3351 
‘3383 


2391 
‘2401 
2024 
‘1989 


*1889 
"1929 


0°1719 
0° 1602 


oo oo coo oc eceoeceooeeoe 


Hg 
g 
0° 2130 
0- 0830 
0° 2077 
0° 2068 
0" 2222 
0-2418 


0° 2835 
0-*3132 
0°3191 
0°3347 
0° 3564 
0°3854 





g 


0° 0045 
“- 
0° 0030 


| 


4. 
0° 0049 
J. 

0 0036 


| 


4 
0-0032 


ah 
0° 0010 


0° 0035 


0-0040 


0°0117 


Differenz 


g 


0°1300 
0° 0009 
af 
0°0196 
+ 
0° 0297 
+ 
0°0156 


of 
0° 0290 





1) 
be 


NI. 


6 


~l 


10 


Ber 


Nr. 


i 
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- Li Differenz Hg Differenz 
a ae. g g g g 
‘ vor der Elektrolyse 0°0007 +4 0°2790 + 
nach ,, - 0° 0008 0 0001 0° 2938 0 0148 
= vor ,, 00006 02393 rs 
2s nach ,, a 0° 0006 0: 0000 0° 2363 0° 0070 
045 VOr » - 0° 0006 0°2013 7 
% nach ,, i 0:0006 0° 0000 0° 2166 0°0153 
030) 
: Tabelle 45. 
049 | perechnung zu Tabelle 21 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAvER, 
7 ’ A. Voerin und H. ScHEIBEL. Ba-Hg. 
036 Hg !Differenz Ba Differenz 
: 9 g g g 
32 vor der Elektrolyse 0-2022 0-0099 
nach ,, i“ 0°2087 0° 0065 0° 0087 — 0°0012 
¥10 vor », ‘ 0-2391 0-0117 
nach ,, 0°2474 0° 0083 0°0110 — 0° 0007 
185 vor ,, 3 02289 0-0112 
nach ,, ‘ 0°2115 —0-0174 00099 —0-0013 
140 VOT 45 0-2488 0°0121 
. nach ,, om 0°2494 0° 0006 0°0119 — 0°0002 
a vor , 02298 0°0112 
nach ,, bs 0-2331 0: 0033 0°0115 0 0003 
vor ,, fs 0) 2280 0°0111 
nach ,, F 0° 2827 00047 0°0114 0° 0003 
VER, “et . = 0°2198 0°0107 
nach ,, 0 2208 0°0010 0°0112 0° 0005 
ren = - 0° 2232 0°0108 
nach ,, a 02110 —0-0122 0°0115 0° 0007 
, vor ‘. 0°1615 0-0079 
0 5 nach ,, s 0°1661 0°0046 00095 0°0016 
: vor 9 ree ee nae 5 
» nach ”? ” Ba oh aes: 4 ree. 
% | Tabelle 46. 
Berechnung zu Tabelle 22 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
i A. VocrRIN und H. ScHEIBEL. Ba-Hg. 
FF Nr Hg Differenz Ba Differenz 
6 g g g g 
vor der Elektrolyse 0°1710 0°0048 
0 - nach ,, os 0°1680 —0-0030 0° 0047 — 0°0001 


< 
* 
od 
1 
BY 
& 
& 
¥ 
a 
ze 
¥| 
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Nr. 


10 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 


nach ,, 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


ver -;, 
nach ,, 


nach ,, 


vor .,, 
nach ,, 


vor .,, 
nach ,, 


nach ,, 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


99 


Hg 

g 
02086 
0°2106 
0° 2265 
0: 2275 


0° 2259 
0° 2260 
0° 2376 
0° 2338 
0° 2163 
0°2199 
0° 2272 
0° 2288 
0° 2232 
0°2218 


0° 2133 
0°2147 
0° 1902 
0° 1886 


Differenz 


9 


0° 0020 


0°0010 


0°0001 


— 0°0038 


0° 0036 


0°0016 


— 0°0014 


0°0014 


— 00016 


Tabelle 47. 


Ba 
9 
0° 0059 
0°0058 
0° 0064 
0° 0064 
0°0064 
0°0063 
0° 0067 
0°0065 
0°0061 
0°0061 
0° 0065 
0° 0067 
0*0064 
0° 0066 
0°0061 
0° 0062 
0°0054 
0° 0056 


Differen, © 


g 


— 0° 0001 


0° 0000 


— 0°0001 


—0-0002 7 


0° 0000 


0: 0002 


0° 0002 


0°0001 


0° 0002 


Berechnung zu Tabelle 23 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER. 


Nr. 


bo” 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 


VOF 4 
nach ,, 


nach ,, 


nach ,, 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


nach ,, 


A. VoGRIN und H. SCHEIBEL, Ba-Hg. 


99 


Hg 
g 
0+ 2637 
02576 


0° 2603 
0° 2504 
0° 2991 
0°3135 
0- 2994 
0° 3206 
0° 3393 
0° 3493 
0°3075 
0° 3265 
0°2795 
0° 2852 


Differenz 


g 


— 0°0061 


— 0°0099 


0°0144 


0°0212 


0-0100 


0°0190 


0°0057 


Ba 
g 
0°0061 
0°0068 
00060 
0° 0062 
0°0069 
0° 0076 


0° 0069 
0°0076 
0°0078 
0 0082 


0°0070 
0°0074 
0° 0064 
0° 0064 


Differenz 
g 


+ 0°0007 


0° 0002 


0° 0007 


0° 0007 


0°0004 


0° 0004 


0° 0000 








.% 
¢ 
e 
id 
4 
z 

3 
Pd 
3 





or 


6 


~I 


9 


10 


Be 


Nr. 








Preiz , 


O00] 


0000 


0001 | 


OOU2 


DOK Ae 


02 


O02 


O01 


O02 


ER, 


PNZ 


OT 


2 


O07 


O07 
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vor der Elektrolyse 


nach ,, 


vor ,, 


nach ,, 


ae 
nach ,, 


9 


9 


” 


” 


PP) 


Hg 

9 
0°2727 
0: 2687 


0°2717 
02306 


0° 2283 
0-1979 


Differenz 


g 


— 0-0040 


— 0°0411 


— 0-0304 


Tabelle 48. 


Ba 

g 
0°0063 
0-0056 
0-0063 
0-0047 
0-0053 
0-0039 


Differenz 
g 


— 0-0007 


— 0°0016 


— 0:0014 


Berechnung zu Tabelle 24 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
A. VoGRIN und H. ScCHEIBEL. Ba-Hg. 


. Hg Differenz Ba Differenz 
es 9 g 9 g 
' vor der Elektrolyse 0° 2206 0-0032 

nach , Ps 00-2150 —0-°0056 0-0036 0:0004 
> vor , ; (2425 0-0035 ) 
4 nach , 5 0°2375 —0°0050 0-0039 0-0004 
% WH. « m 0*2466 0°0036 
; nach , * 0°2511 0-0045 0:0039 0-0003 
4 oe = P 0 +2692 0-0039 

nach , i 0°2748 0-0056 0-0041 0-0002 
. ae, ; 0-2740 0-0040 
* nach , ‘ 02832 0-0092 0-0042 0-0002 
6 ae a i 0-2616 0-0038 
' nach , : 0: 2621 00005 0:0037  —0-0001 
€ vor , ‘s 0 +2665 00039 
‘ nach , c 02699 0-0034 0-0037 —0-0002 
, vor , ‘ 0° 2427 0-0035 

nach , 0: 2348 0-0042 0-0032 — )-0003 
9 VO® » » 02238 0° 0033 
nach , ‘ 0-2211 —0-0027 0-0029 — 0:0004 
10 . ms 0: 2160 0-0031 

nach , ‘ 0°2102 —0-0058 0-0025 — 0°0006 

Tabelle 49. 


Berechnung zu Tabelle 25 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 
A. Vocrin und H. ScHEIBEL. Bi-Hg. 


Nr. Hg Differenz Bi Differenz 
g g g g 
i vor der Elektrolyse 0-3510 0° 0355 
nach , a 0°3435 —0-0075 00489 0°0134 
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Nr. 


10 


vor der Elektrolyse 


nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


R. Kremann, A. Vogrin und H. Scheibel 


” 


” 


-" 


Hg 
g 
0-2849 
0-2737 
0-2614 
0+ 2625 
0+ 2355 
0-2227 


0-2648 
0-2807 
0-379 
03783 
02654 
0-2664 
02589 
0-2699 
02920 
02872 
0-3272 
0-3340 


Tabelle 50. 


Differenz 


g 


— 0°0112 


0-0011 


— 0°0128 


0-0159 


0-0004 


0-0010 


0-0110 


— 0°0048 


0-0068 


Bi 

J 
00288 
0°0381 
0-0264 
0-0330 
00238 
0-0265 
0-0268 
0-0298 
00382 
0-°0339 


0-0268 
0-0213 
00262 
0-0204 
0-0295 
0-0209 
0-0331 
0-0224 


Differenz 7 


gJ 


00093 © 


0-0066 | 


00027 


0°0030 


— 0°0042 


— 0°0055 


— 0°0058 


— 0°0086 


— 0°0107 


Berechnung zu Tabelle 26 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 


Nr. 


bo 


vor der Elektrolyse 


nach , 


vor , 
nach , 


vor ,, 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor , 
nach , 


vor ,, 
nach , 








A, VoGRIN und H. ScHEIBEL. Bi-Hg. 


”s 


” 


” 


Hg 

g 
0-2949 
0-2970 
0°2902 
0-3052 


0°3189 
0°3173 


0°3778 
0°3784 
0°3792 
0°4048 
02838 
0°2889 
0° 2847 
0° 2868 


Differenz 


g 


0-°0021 


0-0150 


— 0°0016 


0-0006 


0°0256 


0:0051 


0°0021 


[Bi 

g 
0-0156 
0-0224 


0-°0153 
0-°0216 


0°0169 
0°0202 
0-0200 
0-0217 
0°0200 
0-0207 
0-0150 
0-0128 


0-0150 
0-0104 


Differenz 


g 


0- 0068 


0-0063 


0°0033 


0°0017 


0-0007 


— 0°0022 


— 0°0046 














; N r. 


10 


hej 


Su 
fal 
nal 








g 


00093 : 
0066 


0027 Im 


0030 


0042 


0055 


*O058 


0086 


0107 


JER, 


enz fa 


068 


63 


133 


17 








fferen; | 


Nr. 
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Hg Differenz Bi Differenz 
Bis, g 4g 9 
vor der Elektrolyse 0-2744 0-0145 
nach , ‘J 0°2523 — 0°0221 0-0098 — 0°0047 
vor , © 0*2491 0°0131 
nach , r 0-2299 —0-0192 0-0090 — 0°0041 
vor , x 0°1875 0-0099 
nach , is 0-1780 —0-0095 0- 0067 — 0-0032 
Tabelle 51. 


Berechnung zu Tabelle 27 der Arbeit von R. KREMANN, F. BAUER, 


Gr 


6 


10 


vor der Elektrolyse 


nach ,, 


vor 9° 
nach ,, 


ve « 
nach ,, 


nach ,, 


WE 5 
nach ,, 


vor 99 
nach ., 
nach ,, 


nach ,, 


vor ,, 
nach ,, 


nach ,, 


A. VOGRIN und H. SCHEIBEL. Bi-Hg. 


°9 


99 


” 


” 


ss 


99 


Pe 


” 


9 


99 


9 


*9 


29 


9 


99 


” 


9 


99 


Hg 

g 
02698 
0°2941 


0°3412 
0° 3324 
0° 3622 
0°3312 
0°3144 
0° 3205 
0° 3285 
0°3255 
0° 3358 
0°3106 
0° 2864 
0° 2919 


0°2721 
0° 3023 


0° 2397 
0° 2392 
0* 2029 
0° 2239 


Differenz 


J 


0° 0243 


— 0°0088 


— 0°0310 


— 0°0061 


— 0°0030 


— 0°0279 


0° 0055 


0°0302 


— 0°0005 


0°0210 


Bi 

g 
0° 0050 
0° 0069 


0° 0063 
0° 0077 
0° 0066 
0° 0072 
00058 
0-0061 
0° 0060 
0° 0064 
00062 
0° 0052 
0-0053 
0° 0045 
0° 0050 
0°0048 
0° 0044 
0° 0029 
0° 0038 
0°0029 


Differenz 


g 


0°0019 


0°0014 


0° 0006 


0° 0003 


0: 0004 


— 0° 0010 


— 0°0008 


— 0° 0002 


— 0°0015 


— 0°0009 


1. Die Versuche mit gleicher Zeit und gleichem Querschnitt 
bei verschiedener Rohrlinge: 

Soweit es die Fehlerméglichkeiten zulassen, ergaben die Ver- 
suche der Tabellen 4, 5, 7, 8 und 9, daB, abgesehen von dem Aus- 
fall des Versuches der Tabelle 7 mit 40cm Rohrlinge, eine Zu- 
nahme der von uns definierten relativen Uberfiihrungszahl mit 
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steigender Rohrlinge erfolgt, wie Fig. 15 es illustriert. Dies ist 
auch ganz verstaindlich, denn mit steigender Rohrlinge nihert 
man sich immer mehr dem Fall mit dem unverinderten Mittel- | 


stiick und wird nach der Erreichung dieses Falles bzw. des oben — 
nur angenommenen Zusammenfallens des Mittelstiickes mit dem q 
Punkte P, der maximale Grenzwert fiir die Uberfiihrungszahl, der j 
dem Idealfall der wahren, auf Vorliegen eines Mittelstiickes auf. 


gebauten Uberfiihrungszahl entspricht, erreicht. Die von uns er- 
rechneten relativen Uberfiihrungszahlen kénnen nur zu Vergleichs- 
zwecken unter gleichen Bedingungen herangezogen werden. 

2. Die Versuche mit einer Rohrlinge von 20 cm bei nahezu 


gleichem Querschnitt und Natriumgehalt, aber verschiedener Zeit- 




















dauer: 

; 

ia 0 3 2 

ZS 6+ S 30 

8 S 

8 N 20 

Se S 

3 S 

S zk < 10 ‘ 

Ss “AE CPS CM Se CO es & ROOUe Sa } 
‘So 0 20 30 4 50 60 % So ww 2 y . fe =A 60 70 38 

Rohrldnge incm e/t tn Stunden 
Fig. 15*. Fig. 16**, 


Aus den Versuchen 4, 5, 11 und 12 und der graphischen Dar- 


stellung in Fig. 16 ersieht man in Ubereinstimmung mit der Ab- 
hangigkeit des Elektrolyseneffektes von der Zeit, daB die von 
uns definierten relativen Uberfiihrungszahlen zeitlich abnehmen 
und die am Anfang der Elektrolyse zur Kathode wandernde Na- 
triummenge gréBer ist und mit der Zeit um so kleiner wird, je 
mehr sich der Effekt dem Grenzwert nihert. Natiirlich ist dies 
Bild ein relatives, weil zum Vergleich nur Werte mit relativ kleiner 
Rohrlinge von 20 cm herangezogen werden konnten, bei der wir 
vom Idealfall des Mittelstiickes noch weit entfernt sind. 

Der sich beziiglich der Effekte ergebende EinfluB des Quer- 
schnittes ist aus den Werten der von uns definierten Uberfiih- 
rungszahlen nicht zu ersehen. 

Die mit den verdiinnten Amalgamen laut unserer Definition 
gewonnenen relativen Uberfiihrungszahlen sind in der folgenden 
Tabelle 53 zusammengestellt. 





* In Fig. 15 entsprechen die Ziffern 6 und 3 den Versuchen der 


Tabellen 8 und 9, 
** In Fig. 16 entsprechen die Ziffern 8 und 10 den Versuchen der 


Tabellen 11 und 12. 
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Tabelle 53. 
Natrium 
Gewichts- Atom- Oberfiihrungs- 
Tab. Nr. prozent prozent zahl 
16 2°83 20°22 1°28 x 10> 
17 2°02 15°28 ~ 0 
18 1°52 11°89 1:94 x10 
19 0°99 8°02 1°23 x10 
20 0°57 4°76 0-69 x10 
nach Lewis 0°38 3°24 0-29 x10~° 
Adams u. Lanman 0°066 0°577 0-029 x 10> 


Verkniipft man diese Werte mit dem vergleichbaren Werte _ 
der Tabelle 52 fiir konzentrierte Natriumamalgame (Versuch der | 
Tab. 12 und Fig. 7), so sieht man aus der graphischen Darstellung | 
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AE  Versuche von Lewis, Adams v. Lamman 
aL © « mit H. Scheibel 

4 6b x he « A. Vogrin 
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bewichtsprozente Na 
Fig. 17. 


in Fig. 17, daB die von uns definierten Uberfiihrungszahlen nach 
der Anode zuerst zu-, dann abnehmen, bei 2:1% den Nullwert 
durchlaufen und dann mit steigendem Natriumgehalt nach Vor- 
zeichenwechsel deutlich zunehmen. 


In Fig. 17 sind auch die von G. N. Lewis, ApaMs und Lanman * 
gefundenen Werte der Uberfiihrungszahlen fiir Natriumamalgame 




















®§ G. N. Lewis, ADAMS und LANMAN, Journ. Amer, Chem. Soc. 37. 
1915, S. 2656. 
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»it 3°24 und 0-577 Atomprozent, d. s. 0°38 und 0-066 Gewichts- 
rozent Na, aufgenommen, die sich gut ins Gesamtbild einfiigen. 


Die auf Grund der Versuche von R. Springer und R. Frena 
-rechneten und in Tabelle 54 wiedergegebenen Uberfiihrungs- 
'®.:hlen kénnen weder mit den obigen Zahlen der Tabelle 52 und 
353 noch untereinander verglichen werden, da bei den einzelnen 


fF Tabelle 54. 
| ; Natriumamalgam Oberfiihrungszahl 
| 28°8% Na Versuch III 52 54X10 
Verte i 30°1% Na, I 24°75 X10 
» der 31°0% Na , II 16°46 x 10° 
oI 34:1% Na , IV 153°00 X 10% 
Hung | 84°44 Na , V 39-62 10> 
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J Elektrolysen groBe Unterschiede in bezug auf Rohrlinge, Strom- 
¥ dichte, Zeitdauer usw. vorlagen, wihrend bei unseren Versuchen 


; alle diese Bedingungen konstant gehalten waren, um ihren Ein- 
+ flu8 zu kompensieren. 
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Immerhin fallt auf, daB diese Zahlen der GréBenordnung 
nach héher sind als die Zahlen unserer Versuche. In den beiden 
folgenden Tabellen 55 bzw. 56 sind die berechneten Uberfiihrungs- 
zahlen fiir die Kalium- bzw. Lithiumamalgame zusammengestellt. 
Aus der graphischen Darstellung der Abhingigkeit dieser Uber- 
fiihrungszahlen von der Konzentration der Amalgame in Fig. 18, 


24* 
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sieht man, daB die Uberfiihrungszahlen nach der Anode mit stei- 
gender Konzentration des Kaliums in den Amalgamen zunidchst 
zunehmen, von einem Gehalt von 2% K wieder abnehmen, beim 
Umkehrpunkt mit 25% K den Nullwert durchlaufen und mit 
weiterer steigender Konzentration mit entgegengesetztem Wan. 
derungssinn wieder zunehmen. 


In diesen Kurvenverlauf paBt ausgezeichnet die von Lewis, 
Apams und Layman angegebene Uberfiihrungszahl eines K-Amal- 
gams mit 2:16 Atomprozent = 0-422 Gewichtsprozent vom Wert 
36 X 10-*. 


Dagegen sind die auf Grund der Versuche von R.SprinGer und 
R. FrENA mit einem: Kaliumamalgam mit 430% K bzw. 442% K 
(Versuch 2 bzw. 1) erhaltenen Uberfiihrungszahlen 193-8 X 10° 
bzw. 78°67 X 10~-° wieder erheblich héher. 


Tabelle 55. 


Uberfiihrungszahlen des Kaliums. 


K - mittlere Farad= .  Uhberfthrungs- 
0 Pi Aquival.- 96494 Coul. = zahl 
0°55 0:0001 0-0001 000000256 4°25 6-0 x 10~* 
1°18 00016 0:0016 (00000409 4°25 9-6 X 107° 
1°33 0:0013 0:0013 00000333 3°50 9°5< 10° 
2°09 0: 0021 0:0021 0: 0000538 4°25 12°7 x 10° 
3°10 0+ 0027 0:0031 0000074 4°25 17°5 x 10-* 
36°05 (0° 0062 (0° 0062 0000158 4°25 37°3 X 10-6 
Tabelle 56. 
Uberfiihrungszahlen des Lithiums. 
Li : ee Mittlere hie an Cherfal ; 
% th hy Aquival.- 96494 Coul. a 
0°24 00004 00004 00000144 5°0 2°9x 10° 
0°58 0*0004 0-0004 0-0000144 2-98 4°8x<10-* 


Bei den Lithiumamalgamen nach Tabelle 56 entspricht die 
Uberfiihrungszahl schon von geringen Lithiumkonzentrationen an 
einer Wanderung zur Kathode und nimmt mit der Konzentration 
des Lithiumamalgams zu. Die Uberfiihrungszahlen haben die 
GréBenordnung der bei den Kaliumamalgamen gefundenen Werte. 


Die errechneten Uberfiihrungszahlen der Barium- und Wis- 
mutamalgame sind in der folgenden Tabelle 57 wiedergegeben. 
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Tabelle 57. 

wi - Atom- \berfi : 
Amalgam —— scents - ae 

Barium bzw. Wismut 
Barium 4°65 6 0°64 x 10° 
Amalgam 2°81 4°05 00-1110 
& 2°27 3°22 0-49 x10~° 
ia 1 44 2°09 0:23 x10°° 
Wismut 9°29 8°84 2°81 10° 
Amalgan 5°06 4°88 1°51<10-° 
1°87 1°65 0°36 < 10> 


Aus diesen Zahlen, die in den beiden folgenden Fig. 19 
bzw. 20 in Abhingigkeit von der Amalgamkonzentration zur 
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graphischen Darstellung 
gebracht erscheinen, sieht 
man, daS, entsprechend 
dem Vorliegen eines Um- 
kehrpunktes bei den Ba- 
riumamalgamen die Uber- 
fiihrungszahlen im Sinne 
einer Anodenwanderung 
mit steigendem Barium- 
gehalt zuerst zu-, dann 
abnehmen, bei ca. 2°6% 
Barium durch den Null- 
wert gehen, dann im Sinne 
einer Wanderung nach der 
Kathode mit steigendem 
Bariumgehalt stetig zu- 
nehmen. Bei den Wismut- 
amalgamen dagegen haben 
die  Uberfiihrungszahlen 
schon von den geringsten 
untersuchbaren Wismut- 
konzentrationen den Sinn 
einer Anodenwanderung 
und steigen mit steigen- 
dem Wismutgehalt. Wir 


sehen, daB die Zahlenwerte der scheinbaren Uberfiihrungszahlen 
unserer Arbeit fiir die verschiedensten Metalle unter tunlichst 
gleichen Bedingungen sich voneinander nicht wesentlich unter- 
scheiden und etwa der gleichen GréSenordnung sind. 
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Dagegen sind die aus den Versuchen von R. Springer und 





R. Frena errechneten Uberfiihrungszahlen hdéherer GréBenord- | 


nung, vermutlich weil sie sich auf relativ kurze Versuchsdaucr 
beziehen, indem die Uberfiihrungszahlen in unserer Definition, 


CA ho 


wie wir oben sahen, mit der Zeitdauer der Elektrolyse kleiner | 


werden, sich dem Wert der wahren Uberfiihrungszahl nihern. 
Solche relativ hohe Uberfiihrungszahlen lassen sich demgemiiS 
auch aus den Versuchen von R. Sprincer und R. Frena tiber Zinn- 
amalgame errechnen. So ergibt sich beispielsweise fiir ein Zinn- 
amalgam mit 500% Sn (Versuch 1) eine Uberfiihrungszahl von 
28-92 X 10-*, fiir ein solches mit 47:°1% Sn-(Versuch 2) einen 
Wert derselben von 38-08 X 10—. 
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Organische Sauren und Basen in nichtwasserigen 
Losungen 


(V. Mitteilung) 
Salizylsaureathylester und Amine 


Von 


FRANZ HOLZL 


Nach Versuchen mit PAUL BARON FIRCKS 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930) 


Die vorausgegangenen Mitteilungen’ iiber das kondukto- 
metrische Verhalten organischer Siuren und Basen in nichtwisse- 
riger Lésung, die gleich der vorliegenden Abhandlung eine Aus- 
dehnung der thermoanalytischen Arbeiten von R. Kremann * tiber 
die Bildung von Verbindungen im Schmelzflu8 auf deren Existenz 
in geléstem Zustande darstellen, beziehen sich vorwiegend auf 
Stoffe mit sehr schwach ausgepragtem Séure- und Basencharakter. 
Als Trager der Sdiurefunktion kommt auBer den Karboxylgruppen 
der untersuchten aliphatischen und aromatischen Mono- und Di- 
karbonsduren die an einen aromatischen Kern gebundene Hydr- 


oxylgruppe in Betracht. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Verhalten 
von Salizylsiureaithylester gegeniiber von Ammoniak und den 
aliphatischen und aromatischen Aminen in absolut Aithylalkoho- 
lischer Lésung. 

Die sauren Eigenschaften dieses Esters sind auf die Hydr- 
oxylgruppe der ihm zugrunde liegenden o-Oxybenzoesdure zuriick- 
zufiihren. Die Sdéurefunktion der Karboxylgruppe ist in dieser 
Verbindung durch Veresterung aufgehoben. 





’ F. HOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8.119, 559, 755; 50; 1928, S. 767, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 119, 533, 713; 137, 1928, S. 767. 
* R. KREMANN, Monatsh. Chem. 46, 1926, S. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 134, 1926, S. 193. 
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Salizylsiureithylester kann somit als einwertiger Pheno! 
aufgefaBt werden. Sein Verhalten 148t im Vergleiche mit dein 
des einfachsten Phenols C,H,OH, aus dem sich der Ester ‘formal! 
durch Substitution des o-Wasserstoffatoms durch die -COOC,H.- 
Gruppe ableitet, den Einflu8 der in Orthostellung gebundenen 
veresterten Karboxylgruppe erkennen. Die Siurefunktion der 
Hydroxylgruppe wird hiedurch verstirkt. 

Anderseits 14Bt der Vergleich des Esters mit der freien 
Salizylsiure erkennen, daB in vielen Fallen, in denen sich die 
o-Oxybenzoesiure nur einbasisch verhalt, die Hydroxylgruppe an 
Stelle der veresterten Karboxylgruppe zum Triger der Siurefunk- 
tion wird. Salizylsiureithylester verhilt sich in diesen Kombina- 
tionen gleichfalls wie eine einbasische Sdure. 


Der Nachweis von salzartigen Verbindungen des Salizy]- 
siureithylesters mit den Aminen auf konduktometrischem Wege 
beruht auf der stirkeren elektrolytischen Dissoziation der ent- 
stehenden Salze, die in Lésung somit eine héhere Leitfahigkeit 
als die sehr schwach sauren und schwach basischen Komponen- 
ten in gleicher Konzentration besitzen. Aus diesem Grunde zeigt 
die Kurve der Leitfihigkeit in Abhingigkeit von dem molaren 
Mischungsverhiltnis Ester : Amin bei der Zusammensetzung der 
Verbindung ein Maximum oder auch einen Knickpunkt zweier 
Gerader (Typ. III). 

: Da die so aufgezeigten Verbindungen sich von schwachen 
Sduren und Basen ableiten, erleiden sie in Lésung eine merkliche 
Solvolyse. Sie stehen in diesem Zustand mit ihren Komponenten 
im Gleichgewichte. Die Molbruch-Leitfaihigkeitskurve erfihrt hie- 
durch eine Verflachung, die zunichst zu einem Verschwinden des 
Maximums und zu positivem Kurvenverlauf und schlieBlich wie 
bei der Kombination von Salizylsiureithylester mit sehr schwachen 
Aminen zu additivem Kurvenverlauf fiihren kann. 


Bei positivem Kurvenverlauf kann das Verbindungsverhilt- 
nis aus dem Maximum der Abweichung vom additiven Verhalten 
abgelesen werden. Doch wurde in den vorliegenden Systemen ein 
derartiger Kurvengang nicht beobachtet, sondern nur entweder 
Maxima oder additives Verhalten festgestellt. 

Ebenso konnte der obenerwihnte Typus II] *, in welchem 
eine Unstetigkeit der Kurve an Stelle des Maximums auf eine 





3 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8. 757, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926, S. 715. 
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Jerbindungsbildung binweist und die fiir Systeme mehrbasischer 
Siuren charakteristisch ist, bei den im folgenden angefiihrten 
Systemen naturgem48 nicht beobachtet werden. 

Als Lésungsmittel diente reiner Athylalkohol, der nach der 
Kalktrockenmethode ,,absolut“ gemacht wurde und dessen Eigen- 
leitfahigkeit 2. 10-7 Q- in keinem Falle iiberstieg. 

Die folgende Tabelle bringt die Leit- 
fahigkeitswerte der molekularen Gemische 
von Salizylsiureithylester : Amin unter 
Angabe der Gesamtkonzentration fiir die 
Versuchstemperatur ¢ = 25° C in rez. 
Ohm. In ihr bedeutet x die gemessene 
Leitfahigkeit der alkoholischen Lésung, 
%y die fiir das System aus dem ge- 
messenen Leitfihigkeiten alkoholischer 
Ester- bzw. Aminlésungen entsprechen- 
der Konzentration additiv errechneten 
Werte und A die Differenz aus x—xy, 
also die Abweichung vom additiven Ver- 
halten der Komponenten in bezug auf 
ihr Leitvermégen. Der Maximalwert A 
ist fiir das Verbindungsverhiltnis kenn- 
zeichnend. Er deckt sich in keinem 
Falle streng mit dem Maximum von ~. 
Als Ursache hiefiir ist die groBe Ver- 
schiedenheit des Leitvermégens der reinen 
Komponenten in alkoholischer Lésung 
zu betrachten, denn die Amine leiten 
hiufig den Strom mehr als zehnmal besser 
als gleich konzentrierte Lésungen des sehr schwach sauren Salizyl- 
séuredthylesters. 

Aus der Tabelle I geht hervor, daB die Leitfihigkeit der Ge- 
mische der alkoholischen Salizylsiureithylesterlésungen und der 
Lésungen von Ammoniak bzw. Diithylamin, Trimethylamin, 
Athylendiamin, Benzylamin bzw. von p-Phenylendiamin vom ad- 
ditiven Verhalten stark abweichen und Maxima zeigen. Somit ist 
in diesen Fallen auf die Bildung chemischer Verbindungen in 
alkoholischer Lésung zu schlieBen. 


Das Verbindungsverhiltnis kann in diesen Systemen nicht 
aus der Lage des auftretenden Leitfihigkeitsmaximums abgelesen 
werden, da durch die erhebliche Verschiedenheit des Leit- 
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Fig. 1. a Salizylester-Athylen- 
diamin, 0°2 mol. 6 Phenol- 
Athylendiamin, 0-°2 mol. 
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vermégens der basischen Komponente, das relativ groB ist, und 


der gleich konzentrierten Salizylsiureaithylesterlésung, das sehr 


gering ist, das Maximum der x-Kurve ins basische Gebiet ver- 
schoben wird. Diese Verschiebung verhindert um so mehr die un- 
mittelbare Ablesung des Verbindungsverhiltnisses, als die Maxima 
infolge der Solvolyse sehr abgeflacht und in ihren Werten von 
jenen der basischen Komponenten hiufig nur relativ wenig ver- 
schieden sind. 


Obwohl das solvolytische Gleichgewicht die Festlegung des 
Verbindungsverhdltnisses auch aus A=x—vxz* erschwert, liegen 
die Maximalwerte dieser Differenz doch in den angefiihrten Sy- 
stemen dem Molbruch 1:1 geniigend nahe, daB auf die Existenz 
der A4quimolaren Verbindungen von 


Salizylsduredthylester—Ammoniak, 
Salizylsduredthylester—Didthylamin, 
Salizylsduredthylester—Trimethylamin, 
Salizylséuredthylester—Athylendiamin, 
Salizylsduredthylester—Benzylamin und 
Salizylsduredthylester—p-Phenylendiamin 


in alkoholischer Lésung geschlossen werden darf. 


Hervorzuheben ist das Verhalten der zweiwertigen Amine 
Athylendiamin und p-Phenylendiamin, die dem sehr schwach 
sauren Ester gegeniiber als einwertige Basen wirken. Ebenso ver- 
halten sich diese Amine gegen Buttersiure °, Benzoesiure ° u. a. m., 
wihrend Athylendiamin mit stirkeren Siuren (Ameisensiure ‘, 
Salizylsdure * usw.) zweisiurig reagiert. Diese Amine betitigen 
sonach mit sehr schwachen Siduren nur ein einwertiges Affinitits- 
feld. Es bestehen nur basische salzartige Verbindungen, wihrend 





‘A= x— xy = x — (xg +%p) = Differenz aus der gemessenen Ge- 
samtleitfahigkeit und der Summe des Leitvermégens der entsprechend 
konzentrierten Lésung der Saiure- und Basenkomponente. 


5 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8.575, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926, S. 749. 

6 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 768, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(fb) 135, 1926, S. 720. 

7 F. HoOLZzL, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 563, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926, S. 537. 


8 F, HoLzi, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 771, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926, S. 729. 
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die Bildung von Neutralsalzen aus zwei Molekiilen Monokarbon- 
siure und einem Molekiil Diamin offenbar infolge der geringen 
Stirke der zweiten Basenvalenz unterbleibt. 


Das o- und m-Phenylendiamin la6t im Gegensatz zum p-De- 
rivat auf keine Verbindungsbildung mit Salizylséureithylester 
in alkoholischer Lésung schlieBen. Ebenso ist zwischen Anilin und 
dem Ester auf konduktometrischem Wege keine Verbindungs- 
hildung in Lésung nachweisbar, da in allen diesen Fallen streng 


additives Verhalten vorliegt. 


Salizylsiuredthylester fhnelt in seinem Verhalten gegen 
Amine den zweiwertigen Phenolen, z. B. dem Brenzkatechin. In 
den zweiwertigen Phenolen wird durch die zweite Hydroxyl- 
gruppe der Saurecharakter verstirkt. Gegen Alkylamine verhalten 
sie sich jedoch wie der Salizylsiureaithylester als einbasische 
Siure. Die zweite Hydroxylgruppe betitigt in diesem Fall sich 
nicht als selbstindige Saiurevalenz, sondern wirkt, wie erwdhnt, 
nur negativierend oder die sauren Eigenschaften verstirkend. 


Dies zeigt sich in der Gegeniiberstellung in der Tabelle 2. 
Die Verbindungsbildung zwischen einwertigem Phenol und Alkyl- 
amin erfolgt im Verhidltnis 2:1, wihrend sich das zweiwertige 








Tabelle 2. 
; Brenz- Salizylsiure- | Salizyl- 
a edoha re katechin ithylester | siure 
Ammoniak ..... 2:1 ee Ee Bf 
-Diaéthylamin : Bia Fe SS C32 48.¢ 
Trimethylamin .. . 2:1 ee ap | a ag 
Athylendiamin 231 34 32 Sy Es 3 
Benzylamin. ... . R23 bik ee 3% 
pe ee ar 124 EES —0— cs 3 
o-Phenylendiamin . . —-0— — 0 — — 0— ee 
m- — 0 — — 0— —0— 3 
p- —- 0 — — 0 — 23% 3.3 














Die in der Tabelle angefiihrten Verhidltniszahlen geben das Verbindungs- 
verhaltnis Siure: Base an. — 0— bedeutet das Ausbleiben einer nachweis- 
baren Verbindungsbildung. 


Brenzkatechin mit den angefiihrten Aminen im Verhialtnis 1: 1 
vereinigt. Unter den gegebenen Bedingungen sind somit zwei Mo- 
lekitile Phenol einem Molekiil Brenzkatechin Aquivalent. 
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Auch der Salizylsiureithylester scheint nur Aquimolare 
Verbindungen mit den Aminen zu bilden. Er erweist sich in 
dieser Eigenschaft dem Brenzkatechin als iquivalent und iiber 
trifft das einwertige Phenol um das Doppelte. Somit verstarkt dic 
veresterte Karboxylgruppe den gauren Charakter eines Phenols. 
Da diese Verstirkung aber nicht mit einer entsprechenden Er. 
héhung des Leitvermégens der esterhaltigen Systeme verbunden 
ist, 14Bt auf eine geringe Beweglichkeit des Salizylsiureesterions 
schlieBen. Die geringe Beweglichkeit dieses Ions erscheint durch 
die mit der Einfiihrung der Athylierten Karboxylgruppe an Stelle 
eines Wasserstoffatoms hervorgerufene VergréBerung des Ionen- 
volumens begriindet. — 


Wie die Betrachtung der Systeme Salizylsiure-Amine 
zeigt, betatigt sich die Hydroxylgruppe neben der unveresterten 
Karboxylgruppe kaum als selbstindige Sdurevalenz. Zu dieser 


Funktion wird sie erst nach Veresterung der Karboxylgruppe 
befaihigt. 





Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor 
Dr. Ropert Kremann fiir die Férderung der Arbeit durch Uber- 
lassung von Raum und Apparatur und fiir die wertvollen An- 
regungen aufrichtigst zu danken. 
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Uber die Konstitution des Farbstoffes des 
Klatschmohns (Papaver rhoeas) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und RICHARD HUBER 


Aus dem II. Chemischen Universitaéts-Laboratorium in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930) 


In seinen groBangelegten Studien iiber die Anthozyane, die 
Farbstoffe vieler Beeren und Bliiten, hat WitLsTATTeR auch eine 
Mitteilung iiber die Mohnfarbstoffe gebracht. Diese Farbstoffe 
wurden als Derivate dreier Grundkérper des Pelargonidins, 
Zyanidins und des Delphinidins erkannt. In seiner Abhandlung 
weist WILLSTATTER darauf hin, daB die verschiedenen Arten und 
Varietiten des Mohns eine gréBere Mannigfaltigkeit hervor- 
bringen als die meisten anderen Pflanzengattungen. Aus Vor- 
versuchen, die dieser Forscher unternommen hat, ging hervor, daf 
auBer rotem Anthozyan, das zyaninadhnlich und doch von Zyanin 
verschieden ist, auch scharlachrote und orangerote Anthozyane 
vorkommen, die wahrscheinlich der Pelargonidinreihe angehéren, 
sich aber von Pelargonin deutlich unterscheiden. Aufer diesen 
wird noch ein im Zellsaft geléster rein und intensiv gelber Bliiten- 
farbstoff von Glukosidnatur erwaihnt, der den Anthozyanen im 


wesentlichen analog ist. 


In genannter Arbeit beschreibt WILLSTATTER ausfiihrlich den 
Bliitenfarbstoff einer Gartenform von Papaver rhoeas L. mit ge- 
fiillten purpurfarbigen Bliiten (Ranunkelmohn fl. pl. ,,scharlach‘‘), 
die aus Samen von Haage und Schmidt in Erfurt auf dem Ver- 
suchsfeld des Kaiser-Wilhelm-Instituts gezogen worden waren. 
Diese Sorte erwies sich in ihrem Anthozyan verschieden von dem 
aus der gemeinen Klatschrose isolierten. Beziiglich des Ver- 
haltens des Farbstoffes der gemeinen Klatschrose gibt WILLSTATTER 
auf Grund seiner Versuche an, daB dieses abweicht von dem Ver- 
halten des aus der Gartenform isolierten Farbstoffes (Verhalten 
gegen Eisenchlorid-, Soda- und dtzalkalische Lésungen). 


In unserer Arbeit soll nun von dem Farbstoff des wilden 
Klatschmohns die Rede sein. Zur Untersuchung gelangte in der 
Umgebung von Wien gesammeltes Material. Fiir die Aufarbeitung 
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von Pflanzenfarbstoffen lat sich kein allgemein giiltiges Schema 
aufstellen. Abgesehen davon, da8 die Farbstoffe je nach ihrer 
Gruppenzugehorigkeit eine verschiedene Methodik zu ihrer Rein- 
darstellung erfordern, geht diese Erscheinung bei den Antho- 
zyanen sogar so weit, daB verschiedene Farbstoffe, die sich von 
ein und demselben Grundkérper ableiten, ein ganz unterschied- 
liches Verhalten zeigen. Die Art der Isolierung ist natiirlich sehr 
abhingig von der Beschaffenheit der Begleitstoffe. Wie mehrfach 
von WILLSTATTER bewiesen wurde, ist auch darauf zu achten, dafi 
die Pflanzenfarbstoffe meist vergesellschaftet vorkommen, woraui 
man bei ihrer Reindarstellung Riicksicht nehmen mu. Auch da- 
von macht der von uns untersuchte Mohnfarbstoff keine Aus- 
nahme, denn bei ihm begegnen wir einem Gemisch zweier gluko- 
sidischer Komponenten. Es mute zunichst durch Vorversuche 
entschieden werden, welcher Weg sich fiir die Aufarbeitung 
unseres Pflanzenmaterials als der gangbarste erweisen wiirde. 
Diese zeigten nun, daB der Mohnfarbstoff iiberaus leicht léslich ist. 
Dasselbe gilt auch fiir alle seine Salze. Da nun von WILLSTATTER 
das gleiche Verhalten an seinem Mohnfarbstoff beobachtet wurde 
und er die Gewinnung seines Mekozyanins als ein Beispiel fiir die 
Reindarstellung eines auBerordentlich leicht liéslichen Anthozyans 
sehr genau ausgearbeitet hat, so konnten wir daher die fiir das 
Mekozyanin gegebene Isolierungsvorschrift mit Erfolg auf unser 
Ausgangsmaterial iibertragen. 


Die Bliiten wurden mit Eisessig extrahiert und der Farbstoff 
aus dem Extrakt mit chlorwasserstoffhaltigem Ather ausgefiallt. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgte grundsatzlich auf folgende 
Weise: | 

1. Aufnehmen der Rohfallung mit Wasser und Versetzen mit 
absolutem Alkohol. Dadurch konnte eine Menge alkoholunléslicher 
Verunreinigungen abgeschieden werden. 


2. Fillung des obigen Filtrats mit Ather. 


3. Auflésen in Alkohol, wodurch eine Trennung des leicht- 
léslichen Farbstoffes von dunkleren sowie von mineralischen Sub- 
stanzen und hochmolekularen Begleitstoffen bewirkt wurde. 


4. Behandeln des Farbstoffes mit einer zur vollstindigen 
Lisung unzureichenden Menge Alkohols. Dabei zeigte der Farb- 
stoff die Eigenheit, vorerst in Lésung zu gehen, um dann nach 
einiger Zeit als schwammartige Masse wieder auszufallen. 
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5. Lésen mit Wasser und fraktioniertes Ausfillen mit viel 
Kisessig. 

Die genaue Beschreibung der Aufarbeitung soll im Versuchs- 
teil gegeben werden. An dieser Stelle sei nur darauf besonders 
hingewiesen, daB die Hisessigextraktion unbedingt nur an frischen 
Bliitten mit Erfolg vorzunehmen ist. Extraktionsversuche an 
trockenen Bliiten waren erfolglos. Auch darf man die frischen 
Blumenblatter nicht in Haufen beisammen liegen lassen, da sie 
sich rasch unter Erwairmung und Dunkelfirbung zersetzen. Die 
Kisessigextrakte waren tagelang haltbar. 

Durch die verschiedene Lislichkeit in Alkohol war es also 
méglich, aus dem rohen Farbstoff eine leicht- und eine schwer- 
lésliche Komponente abzutrennen. Diese beiden sind schon duBer- 
lich als voneinander verschieden zu erkennen. Der in Alkohol 
leichtlésliche Farbstoff war rostrot gefirbt und gab mit Natron- 
lauge eine Violettfirbung, mit Eisenchlorid iiberhaupt keine Farb- 
reaktion; der in Alkohol schwerliésliche Anteil dagegen ging bei 
Zugabe von Alkali mit blauer Farbe in Lisung. Die Reindarstel- 
lung des alkoholléslichen Glykosides erfolgte, wie oben erwihnt, 
durch Ausfallen der schwach salzsauren wisserigen Lésung mit 
viel Eisessig. 


Beschreibung des alkoholléslichen Mohnfarb- 
stoffes. 


Seine wisserige Lisung gab, mit Natronlauge versetzt, eine 
rotviolette Farbung, wihrend beim Behandeln mit Eisenchlorid 
iiberhaupt keine Reaktion eintrat. In angesiuertem Methylalkohol 
sowie in Wasser und Sauren beliebiger Konzentration liste sich 
das Glukosid sehr leicht auf; ebenso in Athylalkohol. Wurde ihm 
aber von letzterem nur eine zur ginzlichen Lésung ungentigende 
Menge zugesetzt, so ging es wohl zum Teil in Lésung, schied sich 
aber nach einiger Zeit als lappenférmige Masse wieder aus. Be- 
handelt man diese schwammige Masse nun mit trockenem Ather, 
so nahm sie ein kompakteres Aussehen an. Auch das Pikrat sowie 
alle seine anderen Salze waren leicht léslich und daher zur 
weiteren Reinigung des Farbstoffes nicht geeignet. Lie} man eine 
alkoholische Liésung des Farbstoffes iiber Nacht im Atherexsikka- 
tor stehen, so fiel der Farbstoff fein kristallinisch aus und be- 
deckte die Wandungen des GefiSes mit einer dunkelrot schim- 
mernden Kristallkruste. Auch der aus 0-3%iger Salzséure mit Kis- 
25 
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essig gewonnene Farbstoff besa8 eine ahnliche Farbe, Der Farb- 
stoff zeigte je nach der Art der Ausfillung eine hell- bis dunkelrote 
Farbe. Zum Beispiel war der aus alkoholischer Lésung mit Ather 
gefallte Farbstoff hellrot, der langsam im Atherexsikkator durch 
Atherdampf abgeschiedene dagegen dunkelrot gefarbt. Das aus 
der Eisessigmutterlauge mit Ather abgeschiedene Produkt fiel 
amorph aus seiner Lésung. Der exsikkatortrockene Farbstoff war 
nicht mehr feuchtigkeitsempfindlich, hingegen aber war bei der 
Filtration der Eisessigfaillung darauf zu achten, daB nach AbfluS 
der Mutterlauge der anhaftende Eisessig mit absolutem Ather aus- 
gewaschen wurde, da sonst ein ZerflieBen der Substanz zu be- 
fiirchten war. Bei Unterlassung dieser VorsichtsmaBnahme konnte 
man sich aber so helfen, daB man die verschmierten Partien mit 
Eisessig, anrieb, wobei. sie wieder in eine feste Form iibergingen. 
Im Hochvakuun, iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet, ver- 
lor der Farbstoff 7-68% H,O seines Gewichtes und war duBerst 
hygroskopisch. Die Analysen wurden mit einer durch hiufiges 
Umkristallisieren aus Wasser und Eisessig gewonnenen Substanz 
nach Hochvakuumtrocknung ausgefiihrt. Sie ergaben folgende 
Werte: | hogs 3 
Ber. fiir C,,H,,0,,Cl: C 50°10, H 4°83, Cl 5:48%,. 

Gef.: C 50°73, H 4°53, Cl 4°40%. 

Methoxyl-, Oxymethylengruppen und Stickstoff waren im 
Farbstoff nicht nachzuweisen. Bei der Auswertung der analyti- 
schen Daten war gerade bei diesem Mohnfarbstoff gréBte Vor- 
sicht am Platze, da das Analysenmaterial als enorm hygroskopische 
Substanz Hochvakuumtrocknung erforderte. Nun ging aber bei 
der Trocknung: dieses kristallwasserhaltigen Produktes im Hoch- 
vakuum gleichzeitig wenig Chlorwasserstoff verloren, so daB fiir 
Kohlenstoff zu hohe und fiir Halogen zu niedrige Werte gefunden 
wurden. Wir konnten daher aus unseren Analysenbefunden am 
Glukosid fiir dieses keine sichere Bruttoformel aufstellen. Das war 
aber fiir den weiteren Gang der Arbeit kein Hindernis, weil ja 
aus den spiteren Analysen des zuckerfreien Farbstoffes sowie des 
abgespaltenen Zuckers die Formel:des Glukosids rekonstruierbar 
war. Ubrigens lieB auch die Analyse des Glukosides auf das Vor- 
liegen eines Anthozyansalzes schlieBen. 


Glukosidspaltung. 


Diese wurde in Anlehnung an die Glukosidspaltung bei 
Anthozyanen durch kurzes, nur wenige Minuten dauerndes Auf- 
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kochen mit Salzsiure ausgefiihrt. Der Vorgang der Spaltung ist 
leicht zu erkennen, da das Aglukon nach Mafgabe seiner Bildung 
aus der Lésung ausfiel; war es doch in Salzsiure dieser Konzen- 
tration so schwer léslich, daB es sich nahezu quantitativ ausschied. 
Die in der Mutterlauge gelist bleibenden Spuren konnte man da- 
her ruhig vernachlassigen. 

AuBer dieser in der Hitze durchgefiihrten Glukosidspaltung 
wurde eine zweite in der Kalte vorgenommen. Der Farbstoff 
wurde in konzentrierter Salzsiure tiber Nacht stehen gelassen und 
hierauf auf eine Konzentration von 12% verdiinnt; hiebei fiel das 
Aglukon als Chlorhydrat aus. 


Zuckernachweis. 


Dieser erfolgte auf dreifache Weise: 


1. Nach Bertranp, Zu diesem Zwecke wurde mit verdiinn- 
ter Schwefelsiure hydrolysiert, das Hydrolysat mit Lauge alka- 
lisch gemacht und mit Fehlingscher Lésung in der Hitze versetzt. 
Das abgeschiedene Kupferoxydul aber wurde am folgenden Tag 
gravimetrisch bestimmt. 7 

Der gefundene Wert lieB auf das Vorhandensein von zwei 
Zuckerresten im Molekiil schlieBen. 

2. Durch Vergiirung. Wir hydrolysierten ebenfalls mit  ver- 
diinnter Schwefelsiure und neutralisierten mit Bariumkarbonat. 
Hierauf wurde eingedampft, der Riickstand mehrfach mit Alkohol 
ausgezogen, der Alkohol entfernt und der verbleibende Zucker 
in Wasser gelést. Diese Zuckerlésung wurde hierauf im Lohn- 
steinschen Apparat vergoren. 

Auch dabei wies die bei der Girung entstandene Kohlen- 
siure deutlich auf die Existenz von zwei Zuckerresten hin. 


3. Durch Osazonbildung. Die Hydrolysenfliissigkeit der salz- 
sauren Glukosidspaltung wurde im Vakuum eingedampft, mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit einem Uberschuf an Natrium- 
azetat und Phenylhydrazin versetzt. Nach Iistiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad schied sich das noch unreine Osazon ab, das 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol und durch 
Waschen mit Azeton endlich ein reines Produkt vom Schmelz- 
punkt 210° ergab. Ein Mischschmelzpunkt mit Glukosazon ergab 
keine Depression. 


25* 
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Untersuchung des Aglukons. 


Das Aglukon, das nach vorhergegangener Hydrolyse mehr- 
mals aus einer Mischung von Alkohol und 2 n-Salzsiure umkristalli- 
siert worden war, besaB ebenfalls eine dunkelrote Farbe und eine 
tonnenférmig zersplitterte Kristallstruktur. In Wasser und Salz- 
séure von 5—20% war es schwer léslich, ferner in Essigester und 
Jodwasserstoffsiure, in Methyl- und Athylalkohol. In konzen- 
trierten Saéuren und in 0-1—1%iger Salzsiure hingegen leicht 
léslich. 

Die rote Farbe der sauren Lisung schlug mit Alkali in Blau 
um. Mit Eisenchlorid gab die Farbstofflésung einen blauvioletten 
Farbumschlag, der bald verschwand und einer olivgriinen Farbung 
Platz machte. 

Das Aglukon verlor im Exsikkator 5-44% seines Gewichtes, 
im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd keine weitere Abnahme. 
Zur Analyse verwendeten wir ein im Hochvakuum bei 70—80° 
getrocknetes Produkt, das sehr hygroskopisch war. 


Gef.: Ber. fiir C,,H,,0,Cl Ber. fiir C,,H,,0,Cl.H,0 
C 56°45 55-82 one 
H 3°39 3°44 “ 
Cl 9-86 oh 10°15 
H,O 5°44 dee 5-29 


- Analyse und Farbreaktion sprachen sehr fiir Zyanidin. Den 
endgiiltigen Beweis dafiir konnten wir durch den im folgenden 
besprochenen Abbau erbringen. 


Kalischmelze. 


Unser bisheriges Studium am Mohnfarbstoff lieB keinen 


, wul 





Zweifel mehr dariiber, daB wir es mit einem Anthozyan zu tun 
haben. Die rote Farbung in saurer, die blaue in alkalischer 
Lésung sprachen sehr fiir das Vorliegen von Zyanidin. Es war da- 
her zur Konstitutionsermittlung dieser Verbindung der bei Antho- 
zyanen so erfolgreich durchgefiihrte alkalische Abbau fiir uns 
der gegebene Weg. Die mit kleinen Mengen durchgefiihrten Vor- 
versuche lieSBen nach der Kalischmelze kristallinisch faBbare Ab- 
bauprodukte erkennen. Insgesamt wurden drei Schmelzen in 
Chargen von je 0°5 g ausgefiihrt. Die ersten zwei unter energi- 
schen Bedingungen ausgefiihrten ergaben einen sauren Bestand- 
teil neben wenig eines phenolischen Anteiles. Die dritte Schmelze 
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| wurde unter schonenderen Bedingungen durchgefiihrt und ergab 


neben der Sure eine bessere Ausbeute an Phenol. 


Die Aufarbeitung der Schmelzen erfolgte durch Ansduern 
und erschépfende Atherextraktion. Nach Entfernung des Athers 
wurde der Riickstand fraktioniert sublimiert, wobei eine Fraktion 
zwischen 130—150° und eine zweite von 180° an iiberging. Die 
niedrigere Fraktion wurde durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
Benzol und neuerliches Sublimieren rein dargestellt. Der Schmelz- 
punkt lag bei 198—199°. Mit Bleiazetat gab die Verbindung eine 
weiBe Fallung, mit Eisenchlorid eine charakteristische Griin- 
firbung. In Benzol war sie schwer, in Wasser und Ather leicht 
léslich. Die Analyse lieB auf eine Dioxybenzoesdure schlieBen. 
Da die oben geschilderten Reaktionen sowie der Schmelzpunkt 
sehr fiir Protokatechusaiure sprachen, so wurde mit einer syn- 
thetischen Protokatechuséure der Mischschmelzpunkt ausgefiihrt, 
der keine Depression ergab. 

Das zweite bei 180° sublimierte Produkt wurde in Ather 
aufgenommen und zur vollstindigen Abtrennung der Sdure mit 
wisseriger Bikarbonatlésung mehrfach ausgeschiittelt. Nach 
neuerlichem Sublimieren und Umkristallisieren aus Wasser konnte 
das Produkt mit seinem Schmelzpunkt von 218° sowie auf Grund 
der mit ihm durchgefiihrten Analyse leicht als Phlorogluzin iden- 
tifiziert werden. Ein mit Phlorogluzin anderer Herkunft vorge- 
nommener Mischschmelzpunkt gab ebenfalls den Wert von 218°. 


In Zusammenfassung unserer Versuchsergebnisse kénnen wir 
sagen, da®B der Farbstoff des wilden Klatschmohns ein Gemisch 
zweier Glukoside ist. Die Trennung dieser beiden gelang auf Grund 
der verschiedenen Léslichkeit ihrer Chlorhydrate in Alkohol. Das 
in diesem Lésungsmittel leicht lésliche Glukosid konnte als ein 
Anthozyanidin erwiesen werden, das mit zwei Hexoseresten gluko- 
sidisch verkniipft ist. Die Anwesenheit der zwei Hexosen wurde 
nach der Methode von Bertrand und durch Girversuche be- 
statigt. Die Farbstoffkomponente wurde auf Grund ihrer Farb- 
reaktion sowie durch den alkalischen Abbau, der zur Protokatechu- 
sdure und Phlorogluzin fiihrte, als Zyanidin erkannt. 


Experimenteller Teil. 


4 kg Mohnbliiten wurden von Stengeln und StaubgefiBen 
befreit, hierauf in einem groBen Filtrierstutzen mit 7 1 Eisessig 
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iiberschichtet und 60 Stunden stehen gelassen. Dann wurde mit 
Hilfe einer Filterpresse der Eisessigauszug méglichst vollstindig 
von der Bliitenmasse getrennt. Das Filtrat wurde nun nach Zu- 
satz von 70 cm*® 10%iger methylalkoholischer Salzsiure mit 14 | 
Ather gefillt. Der schwer filtrierbare und noch sehr unreine 
Niederschlag wurde durch Lésen in 250 cm*® Wasser und Fallen 
mit absolutem Alkohol von den verunreinigenden Zuckern und 
alkoholunléslichen Bestandteilen befreit. Der schleimige Riick- 
stand enthielt auBer den oben genannten Verunreinigungen auch 
etwas von dem dunkleren Farbstoffe. Wir wuschen nun mehr- 
mals mit angesdiuertem Alkohol, 423 cm*, nach. Die Waschfliissig- 
keit enthielt neben geringen Mengen des lichteren in der Haupt- 
sache den dunkleren Farbstoff. Diese Waschfliissigkeit arbeiteten 
wir von der Hauptmenge getrennt auf. Das Filtrat der Alkohol- 
fillung —- Hauptmenge — versetzten wir jetzt mit 250 cm® 10%- 
iger alkoholischer Salzsiure und fillten durch Zugabe des drei- 
fachen Volumens an Ather den gesamten Farbstoff als ein sirupéses 
Gemisch aus. In der Folge zogen wir diesen Syrup zweimal mit 
je 884 cm* absoluten Alkohols aus, der 3%ige Salzsiure enthielt. 
Im Verlaufe dieser Operation erhirtete der Riickstand zu einer 
bréckeligen Masse. Der alkoholische Extrakt enthielt nun den 
roten Farbstoff, wihrend der dunklere Farbstoff als alkoholunlis- 
licher Anteil zuriickblieb. 


Der rote Farbstoff aus den vereinigten zwei alkoholischen 
Ausziigen wurde nun mittels der dreifachen Menge Ather neuer- 
dings niedergeschlagen. Zu der noch feuchten Fallung fiigten wir 
jetzt 500 cm® 3%iger alkoholischer Salzsiiure zu und lieBen das 
Gemisch 3—4 Tage stehen. Der Farbstoff ging zum Teil in Lésung 
und fiel nach einiger Zeit in Form einer schwammigen Masse 
wieder aus. 


Nun wurde von der Mutterlauge abgegossen und unser Farb- 
stoff in 77 cm*® 0-3%iger wisseriger Salzsiure gelést und mit 
1078 cm*® Eisessig fraktioniert gefillt. Der allmahlich iiber Nacht 
entstandene Niederschlag war dunkel gefairbt und erfiillte die 
Fliissigkeit in Gestalt feiner Flocken, die sich bei langerem Stehen 
zusammenballten und leichter filtrierbar wurden. 


Die auf gehirtetem Filter abgesaugte Fallung wuschen wir 
mit Eisessig und hierauf mit absolutem Ather, um ein ZerflieBen 
der in diesem Zustande noch feuchtigkeitsempfindlichen Substanz 
zu vermeiden. 
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Die aus der Mutterlauge durch Ather gewonnenen,- weniger 
reinen Partien wurden zur weiteren Reinigung in 3%iger alkoho- 
lischer Salzsiure gelést und iiber Nacht im Atherexsikkator nieder- 
ceschlagen. Dieser Niederschlag wurde jetzt zweimal aus 0-1 %iger 
wisseriger Salzsiure mit Eisessig umgefillt. 

Diese gereinigten Eisesssigmutterlaugenprodukte zusammen 
mit der ersten Eisessigfillung ergaben eine Ausbeute von 7°82 g 
exsikkatortrockener Substanz. 

Ein Teil davon wurde noch viermal aus 0°1%iger wiasseriger 
Salzsiure und viel Eisessig umgefallt, im Hochvakuum bei 90° 
vetrocknet und so zur Analyse gebracht. 


4°906 mg Substanz gaben 9°125 mg CO, und 1°985 mg H,O 
0°1005 g 2 »  0°0178 AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,0,,Cl: C 50°10, H 4°83, Cl 5°48%. 
Gef.: C 50°73, H 4°53, Cl 4°40%. 


An dieser Stelle sei noch kurz erwihnt, daB8 der alkohol- 
unlésliche Farbstoff in hohem Grade durch mineralische Beimen- 
gungen verunreinigt war. Uber diese zweite Farbstoffkomponente 
soll in einer spateren Arbeit Mitteilung gemacht werden. 


Glukosidspaltuneg. 


Zur Hydrolyse des Glukosides wurden 0°5 g in 20 cm’* 
20%iger Salzsiure gelést und 2% Minuten zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten kristallisiert das Aglukon nahezu quantitativ aus. 

Die Hauptmenge aber wurde in der Kilte hydrolysiert. Zu 
diesem Zweck listen wir 1 g Substanz in 6-5 cm*® konzentrierter 
Salzséure und lieBen iiber Nacht stehen. Dann wurde mit Wasser 
auf eine Salzsiurekonzentration von 12% verdiinnt und filtriert. 
Der Niederschlag wurde mit Ejisessig angerieben und neuerlich 
filtriert. 

Das Aglukon wurde weiterhin aus Alkohol und der doppelten 
Menge 2 n-Salzsiure umkristallisiert, in dem je 1 g Substanz in 
100 cm* siedendem Alkohol gelést und nach Filtration mit 200 cm’ 
2 n-Salzsdiure versetzt wurde. 


Bestimmung des Zuckers. 


1. Nach Bertranp. 0°1323 g Glukosid wurden in 10 cm’ 
4%iger Schwefelsiure 2 Stunden lang unter RiickfluBkiihlung 
hydrolysiert und das alkalisch gemachte Filtrat mit 40 cm* Feh- 
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lingscher Lésung versetzt und wihrend 3 Minuten zu schwachem 
Sieden erhitzt. Das Kupferoxydul, welches wir iiber Nacht ab- 
sitzen lieBen, wurde gravimetrisch bestimmt. Es wurden 0-1063 , 
Kupferoxydul entsprechend 42°56% Zucker gefunden. Ein zweiter 


Versuch ergab folgende Werte: 


01602 g Glukosid gaben 0°1093 g Kupferoxydul, das sind 43°05% Zucker. 


Ber. fiir 2 C,H,,0,: 55°70%. 


2. Durch Vergirung. Auch hiefiir wurde das Glukosid mit 
4%iger Schwefelsiure hydrolysiert, das Filtrat mit Bariumkarbo- 
nat neutralisiert, zur Trockene eingedampft und der Riickstand 
mit Alkohol ausgezogen. Nach Entfernung des Alkohols nahmen 
wir den Zucker mit Wasser auf, fiillten die Lésung in einen 
10 cm* fassenden MeBSkolben und fiigten bis zur Marke Wasser zu. 
Hierauf wurde 1 cm* dieser Zuckerlésung herauspipettiert und 


im Lohnsteinschen Apparat mit gewéhnlicher Bickerhefe ver- 
goren. 


0°2172 g Glukosid lieferten 0°1170 g Zucker, das sind 53-87%. 
0°2172 g ‘ “4 0°1162 g a >» » 53°50%.. 
Ber. fiir 2 C,H,,0,: 55°7%. 


Wiahrend der Dauer der Vergirung wurde die Temperatur 
auf 38° gehalten. 


Das fiinfmal aus Alkohol-Salzsiure umkristallisierte Aglukon 
verlor im Exsikkator 5:-44% seines Gewichtes, im Hochvakuum, 


iiber Phosphorpentoxyd bei 97° getrocknet, keine Anderung seines 
Gewichtes. 


Gef.: Ber. fiir C,,H,,0,Cl Ber. fiir C,,H,,0,C].H,O 
C 56°45 55 +82 ct 

H 3°39 8°44 ie 

Cl 9-86 si 10°15 

H,O 5-44 ot 5-29 


Kalischmelzen. 


0-5 g hydrolysierter Farbstoff wurden in eine auf 100° vorge- 
wirmte Liésung von 8 g Atzkali in 3 cm*® Wasser eingetragen und 
im Wasserstoffstrom rasch auf 220° erhitzt und durch 8 Minuten 
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auf dieser Temperatur gehalten. Bei zirka 200" tritt lebhaftes 
Aufschiumen und Entfirbung der Masse ein. Die Schmelze wurde 
rasch abgekiihit und dann mit verdiinnter Salzsiure bis zur sauren 
Reaktion angesiuert. Die angesdiuerte Lésung wurde nun mit 
Ather griindlich ausgeschiittelt und weiterhin im Extraktions- 
apparat tagelang mit Ather behandelt. Nach Entfernung des 
Athers sublimierten wir den Riickstand im Vakuum. Ein weibes 
kristallinisch aussehendes Produkt ging von 130—150° tiber. Bei 
180° trat ein zweites Sublimat, allerdings in ganz untergeordneter 


Menge, auf. 


Den bis 150° iibergehenden Kérper listen wir mit Ather 
aus dem Sublimationsréhrchen heraus. Er war in Wasser leicht, 
in siedendem Benzol aber schwer léslich. Mit Bleiazetat gab er 
eine weige Fallung und mit Ejisenchlorid eine charakteristische 
Griinfirbung. Diese Eigenschaften, sein Schmelzpunkt von 198 bis 
199° sowie seine Analysenwerte 


3°670 mg Substanz gaben 6°527 mg CO,, 1°590 mg_ H,0. 
Ber. fiir C,H,O,: C 48°80, H 4°70%. 
Gef.: C 48°51, H 4°85%. 


wiesen auf Protokatechusiure. Ein Mischschmelzpunkt mit dieser 
Siure von der Firma ,,Merck‘: ergab tatsichlich keine Schmelz- 


punktserniedrigung. 


Eine zweite Kalischmelze wurde mit 70%iger Kalilauge aus- 
gefiihrt. Diese gab uns eine bessere Ausbeute an Phenol. 0°5 g 
wurden in auf 100° angewirmte 70%ige Kalilauge eingetragen 
und bei einer Temperatur von 180° abgebaut. Die Dauer des Ver- 
suches betrug 8 Minuten. Die im Extraktionsapparat méglichst 
vollstindig ausgezogenen Spaltprodukte wurden nach vorhergehen- 
dem Abdestillieren des Athers ebenfalls fraktioniert sublimiert. Es 
traten wieder zwei Fraktionen auf; diesmal aber erzielten wir 
eine bessere Ausbeute an phenolischem Anteil. Das Phenol lésten 
wir mit Ather aus dem Sublimationsrohr und schiittelten die athe- 
rische Lésung mit wenigen Kubikzentimetern einer gesittigten 
Natriumbikarbonatlésung aus. Die Braunfirbung der Bikarbonat- 
lisung zeigte das spurenweise Vorhandensein von sauren Spalt- 
produkten an. Nun wurde der Ather abermals abgedampft und 
neuerlich sublimiert. Endlich wurde es zur vollstindigen Reini- 
gung noch aus Wasser umkristallisiert. Es schmolz bei 218°. 
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Eisenchloridreaktion, Schmelzpunkt und Kristallform lieBen den 
Schlu8B zu, daB Phlorogluzin die phenolische Komponente bilde. 
Ein Mischschmelzpunkt mit priparativ hergestelltem Phlorogluzin 
wies keine Depression auf. 


3°510 mg Substanz gaben 5°743 mg CO,, 2°173 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,O,.2H,O: C 44°42, H 6°22%. 
Gef,; 44°62, 6°32%, 
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Uber das Ononin I 


Zur Kenntnis des ,Ononetins*“ 


Von 


FriITz WESSELY und FRANZ LECHNER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930) 


Aus der Wurzel von Ononis spinosa (Hauhechel) hat Huasi- 
wETzZ neben anderen Verbindungen einen Stoff isoliert, den er 
Ononin benannte und der nach seinen Angaben ein Glukosid dar- 
stellen soll ’. 

HEMMELMAYR’” hat dieses Naturprodukt naher untersucht, 
doch ist auch er zu keiner endgiiltigen Aufklirung der Kon- 
stitution vorgedrungen, weder fiir das Ononin noch fiir eines 
seiner Spaltprodukte. 

Das nachstehende Schema gibt die grundlegenden Um- 
setzungen an, die von den genannten Autoren durchgefiihrt 
wurden, nebst den von ihnen beschriebenen Spaltprodukten. 


Ononin 
ee 


Onospin + Ameisensdure 





Formononetin 


Kochen | mit Sdure Kochen | mit Ba(OH),s 


Ononetin Ononetin + Ameisensdure 


Im Detail werden wir auf diese Ergebnisse erst eingehen, 
wenn unsere Untersuchungen eine klare Stellungnahme dazu 
erlauben werden. 


Wir muSten uns zuniichst die Aufgabe stellen, das ein- 
fachste Spaltprodukt, das sogenannte Ononetin, aufzukliren. 





1 J. prakt. Chem. 65, 1855, S. 419. 
2 Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 123; 24, 1903, S. 1382, 25, 1904, S. 555, 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 111, 1902, S, 133; 112, 1903, S. 132: 113, 1904, 
S. 555. 3 | 
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HEMMELMAYR hat in diesem die Reste 


>—e <> und Se -— 4 we OH 


— 
durch die Bildung von Anissiure bei der Oxydation mit KMn0, 
und der £-Resorzylsiure bei der Kalischmelze nachgewiesen. 

Wir haben diesen Befund auf anderem Wege voll bestitigt. 
nur sind wir zur begriindeten Uberzeugung gekommen, daf das 
Ononetin“, wie es durch Alkalibehandlung aus Formononetin 
und durch Séurespaltung aus Onospin entsteht, kein einheitliche: 
Stoff ist, sondern ein Gemisch von zumindest zwei verschiede 
nen, nicht isomeren Stoffen darstellt. Den einen Bestandteil des 
,Ononetins“ haben wir rein dargestellt und seine Konstitution 
eindeutig bestimmt. 

Behandelt man das Formononetin mit 10%iger Natronlauge 
bis zur volligen Lésung am Wasserbad, was nur sehr kurze Zeit. 
ca. 5 Minuten, in Anspruch nimmt, so laiBt sich das mit Siauren 
ausgefillte Produkt, dhnlich wie es schon HEMMELMAyYR beob- 
achtet hat, mit heifem Wasser in Fraktionen zerlegen, von 
welchen wir die am schwersten lésliche Substanz vom F. P. 158’ 
als einheitliche Verbindung der Formel C,;H,,0, charakterisiert 
haben. Sie enthalt eine Methoxylgruppe, freie Hydroxyle, die 
durch schonende Azetylierung mit Pyridin und Essigsdure- 
anhydrid nachgewiesen werden *, und eine Karbonylgruppe, nach- 
weisbar durch Oximbildung. Zusammen mit den genannten Er- 
gebnissen HemMELMAyRS war fiir diese Verbindung die Konstitu- 
tion I eines [2, 4-Dioxy-pheny]l]-[4-methoxy-benzyl]-ketons 


me Nabe ° wae \octs 


eT 
3 ono’ DP os ; a < oo OCHs 


la. 
wahrscheinlich. 

Die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch die Synthese 
dieser Verbindung aus Resorzin und p-Methoxy-benzylzyanid 
nach Horscu bewiesen. Die Gegenwart dieser Verbindung im 
,Ononetin“ bedingt einige Reaktionen, die schon von Hemmet- 
MAYR beschrieben, aber nicht gedeutet werden konnten. 





* Auf diesen Versuch kommen wir in anderem Zusammenhang in einer 
spateren Arbeit zu sprechen. 
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Behandelt man das Keton I mit Natriumazetat und Essig- 
siureanhydrid unter energischen Bedingungen, so bildet sich 
eine Verbindung der Formel C,,H,,O, vom F.P. 194—195°; es 
muB ihr die Konstitution Ila eines 7-Azetoxy-4’-methoxy-2- 
methyl-isoflavons zukommen, dessen Entstehung aus I unter den 
venannten Bedingungen méglich* ist. Durch Abspaltung der 
Azetylgruppe mit verdiinnter Siure wurde das Isoflavon der 
Konstitution II b, durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure die Ver- 
bindung III erhalten. 


ate OO gs 4 
RO yY ‘C . CHs Ila R = COCH; 
| | | earn Ilb R=H 
OCHs IIe R = CHg 


if: 
‘ H— 
Nec NC 0” nt Ps 


II a—c. 


H the cata 


Typ” 
be ‘cot ~~ = 


III. 


Ferner entsteht bei der Methylierung des Ketons I mit Di- 
azomethan ein Methylaither Ila°. Da®B die zur Karbonylgruppe 
orthostandige OH-Gruppe nicht methyliert ist, wird durch die 
Uberfiihrbarkeit von I a in II c durch energische Azetylierung mit 
Kssigsiureanhydrid und Natriumazetat bewiesen. Ile wurde 
anderseits durch Methylierung von III erhalten. 

Die genannten Verbindungen haben wir sowohl aus dem 
Abbauketon als auch aus dem synthetischen Produkt gewonnen, 
so daB an ihrer Identitaét nicht zu zweifeln ist. 

Das Keton I erhielten wir neben dem gleich zu beschrei- 
benden, in seiner Konstitution noch nicht aufgeklirten, zweiten 
Spaltprodukt, auch bei der sauren oder Emulsinspaltung des 
Onospins. | 

Uber die Natur dieses zweiten Spaltstiickes, wir nennen es 
kurz X, aus Formononetin und aus Onospin kénnen wir noch 
keine endgiiltige Aussage machen. Die Trennung von dem Keton 
ist 4uBerst schwierig und verlustreich, und das uns bisher zur 
Verfiigung gestandene Formononetin war nicht ausreichend. Wir 
danken an dieser Stelle Herrn Prof. Hemmetmayr fiir die Uber- 





* W. BAKER und R. Rosinson, Journ. chem. Soc. London 1929, 8. 152. 
$’ Dieser kommt, wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen, in 
2 Formen von verschiedenem F. P. vor. 
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lassung einer kleinen Menge von diesem und anderen Priparatei. 


Wir méchten betonen, daB auch ein Ononetin Hemmetmayrs sich 


durch unser Reinigungsverfahren in das Keton I und das zweite, 


unbekannte Spaltstiick zerlegen lieB. 


Die weitere Untersuchung dieser Substanz ist im Gange. 
Jedenfalls ist es sicher, daB die unbekannte Substanz nicht aus 
dem Keton I stammt, denn dieses bleibt bei einer-unter gleichen 
Bedingungen wie bei der Spaltung des Formononetins ausgefiihr- 
ten Alkalibehandlung unverindert. Als wir das im Versuchsteil 
beschriebene Methylformononetin der gleichen Behandlung mit 
Alkali unterwarfen, fanden wir einerseits das methylierte Ke- 
ton I a und eine andere noch nicht véllig reine Substanz, die aller 
Wahrscheinlichkeit nach mit dem Produkt identisch ist, das man. 
wie weiter unten beschrieben wird, bei der Methylierung von X 
erhilt. 


Wir beschreiben im Versuchsteil auch Derivate des Onospins, 
Ononins und Formononetins, die teilweise schon HEmMMELMAYr 
erhalten hat. Uber die Konstitution dieser Verbindungen wollen 
wir gegenwirtig, da diese Untersuchungen nicht abgeschlossen 
sind, noch keine Angaben machen und verschieben daher auch 
die Mitteilung der Analysen, Molekulargewichtsbestimmungen 
und der Reaktionen auf eine spitere Mitteilung. 


‘Der eine von uns,.F. W., hat der hohen Akademie der 
Wissenschaften in Wien fiir die Gewahrung eines Stipendiums 
bestens zu danken. 


Experimenteller Teil. 


“Formononetin, Methylformononetin, Azetyl- 
- formononetin. 


Formononetin gewannen wir durch Hydrolyse mit 4%iger 
H,SO, (1 Stunde Kochzeit) aus Ononin, von welchem wir eine 
kleine Menge von Merck. bezogen haben. Letzteres enthalt noch 
andere Verbindungen, die bei der Siurehydrolyse mit dem Form- 
ononetin ausfallen und von diesem durch Lésen des Nieder- 
schlages in 5%igem NaOH, in welchem jene nicht ldéslich sind,. ge- 
trennt werden kénnen. Das Formononetin geht in 5%igem NaOH 
unter allen Umstinden in Lésung; in héher konzentriertem Al- 
kali lést. sich das gebildete Salz nicht mehr in der Kalte. Es 
mu dann erwirmt werden, wobei aber sehr leicht Spaltung ein- 
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tritt. Das Formononetin wurde aus der alkalischen Lésung méglichst 
rasch durch Saure in Freiheit gesetzt und aus 96%igem Alkohol 
umgelést. Es wurde in der schon von Hemmetmayr beschriebenen, 
charakteristischen Kristallform (spiral gebogene fadenférmige 
Kristalle) erhalten. Der F. P. lag bei 265° nach kurzem, vorher- 
gcehenden Sintern. Ein Priaparat von HemMELMAYR zeigte den 
gleichen F. P., auch die Mischung beider Praparate ergab keine 
Depression. Zur weiteren Charakterisierung wurde der Methyl- 
ither dargestellt. 0-13 g wurden in absolutem Alkohol gelést und 
mit einer Atherischen Lésung von Diazomethan aus 3 cm* Nitroso- 
methylurethan vier Tage stehen gelassen, nach dem Umkristalli- 
sieren aus 96%igem Alkohol zeigten die Kristalle den F. P. 156°, ab 
154° Sintern. HemMELMaAyr gibt fiir dieses Produkt den F. P, 156° 
an. DaB das Formononetin eine einheitliche Verbindung dar- 
stellt, wurde durch die fast quantitative Uberfiihrung in ein Azetyl- 
derivat sichergestellt. 0-05 g Formononetin wurden mit. Pyridin 
und Essigsiureanhydrid (je 5cm*) zwei Tage bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, dann in Eiswasser gegossen und-mit verdiinnter 
HCl schwach kongosauer gemacht und der Niederschlag -_abfil- 
triert, 0-052 g, F.P, 164—165°. Aus Ather-Petrolither umgelést, 
F, P. 167°, ab 164° Sintern. HeMMeLMAyr gibt fiir dieses Derivat 
den F. P. 164—165° an. 


Spaltung des Formononetins mit Alkali. 


0-2 g Formononetin wurden mit 10 cm* 10%igem NaOH iiber- 
gossen, wobei in der Kialte nichts in Lésung ging. Auf dem 
Wasserbad trat bald Lésung ein, worauf noch 5 Minuten erwirmt 
wurde. Nach dem Ansdiuern wurde mit H,O bis. auf ca. 80 cm* 
verdiinnt, zum Sieden erhitzt und noch hei® filtriert. Der Riick- 
stand wog 0-094 g und zeigte roh den F. P. 148—153°. Es wurde 
dieses Produkt nochmals mit heiBem Wasser extrahiert und der 
Riickstand aus verdiinntem Alkohol mehrmals umgeldst, F. P. 
157°, farblose Kristalle. Mischschmelzpunkt mit dem spiter be- 
schriebenen synthetischen Keton 157—159°. 


3°563 mg Substanz gaben 9°107 mg CO, und 1°782 mg H,O. 
1°982 mg “ »  1°783 mg AgJ. 

Ber, fiir C,,H,,0,: C 69°76, H 5°47 und OCH, 12-01%. 

Gef.: C 69°71, H 5°60 und OCH, 11°89%. 

Die wiasserige Lisung ergab Kristalle, die alle unscharf 
zwischen den Grenzen 132—150° schmolzen und deren Methoxy]l- 








400 F. Wessely und F. Lechner 


werte zwischen 6—7:5% lagen. Durch diese Werte und den un- 
scharfen F. P. verraten sie sich unzweifelhaft als Gemisch der 
obigen mit einer anderen methoxylfreien Verbindung. Die 
Gemische sind in Bikarbonat nicht ldslich, léslich dagegen in 
Alkalikarbonat und Hydroxyd. Auch sehr hiufiges Fraktionieren 
aus heiBem Wasser oder anderen Lisungsmitteln fiihrte nicht zu 
einem einheitlichen Produkt. Etwas bessere Resultate erhielten 
wir bei folgendem Arbeitsgang, der aber zu einem Methylather 
der fraglichen Substanz fiihren muB. 


Die aus der wisserigen Lisung ausgefallenen Gemische 
wurden mit Diazomethan behandelt und das methylierte Produkt 
aus Alkohol umgelést. Die Methylither des Ketons I sind in 
Alkohol leichter léslich als die Methylierungsprodukte der unbe- 
kannten Substanz. Beim’ Umlésen des rohen Methylierungs- 
produktes wurde in der Mutterlauge eine Substanz vom F. P. 
101° gefunden, die das Produkt Ia darstellt. Aber auch die aus- 
gefallenen Kristalle enthalten noch diese Verbindung, und wir 
haben bei viermaligem Umlésen erst eine Substanz vom F. P. 
131—136° erhalten. Diese Verbindung enthalt 15-62% Methoxy], 
ein Wert, der nach oben verfilscht erscheint, wegen der Gegen- 
wart von I a, das 22:8% Methoxyl verlangt. Da das unmethylierte 
Produkt in Alkali léslich ist, nach der Methylierung aber nicht 
mehr, mu8 es saure Hydroxylgruppen enthalten, die phenolischer 
Natur sein diirften. 


Spaltung des Onospins 


a) mit Sdure, 
b) mit Emulsin. 
Onospin wurde auf folgende Weise gewonnen: 


0-5 g nicht ganz reines Ononin wurden mit 10 cm® 10%igem 
NaOH 2 Minuten auf freier Flamme erhitzt, wobei bis auf 
einen ganz geringen Rest alles in Lésung ging. Nach Filtration 
des Ungelésten wurde angesiuert, worauf nach lingerem Stehen 
Kristalle ausfielen, die den F. P. 150—165° zeigten. Nach dem 
Umlésen aus 96%igem Alkohol wurden 0:28g farblose Kri- 
stalle vom F. P. 172° erhalten, der sich auch bei neuerlichem Um- 
lésen nicht dnderte. Versuche, mit Pyridin und Essigsiure- 
anhydrid ein Azetylderivat herzustellen, fiihrten nur zu amorphen 
Produkten. Eine vorliufige Bestimmung des Drehungsvermégens 
in absolutem Methylalkohol ergab [a], = — 70°. 
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Zu a. O1g Onospin wurde mit verdiinnter H,SO, eine 
halbe Stunde auf freier Flamme erwirmt. Zunichst trat Lésung, 
bald aber Triibung ein, es schied sich ein Ol aus, das spiiter fest 
wurde; es wurde hei filtriert. Der Filterriickstand schmolz nach 
dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol bei 153—156°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit reinem Keton I lag bei 154—158°, ergab also 
keine Depression. Dieses Spaltstiick stellt also das noch etwas 
verunreinigte Keton I dar. Aus der heiben, wisserigen Lésung 
fielen Kristalle aus, die bei 128—-132° schmolzen und nach der 
Methylierung und einmaligem Umlésen aus Alkohol bei 130—134° 
schmolzen. Mit dem friiher beschriebenen Methylderivat der Sub- 
stanz X vom F. P. 131-—136° ergab sich keine Depression. 

Zu b. 0-1g Onospin wurde in 40cm* Thymolwasser fast 
vollig gelést, abkiihlen gelassen und 0-059 _ selbstbereitetes 
Emulsin zugefiigt. Es schied sich zunichst wieder etwas Onospin 
aus, das aber im Verlaufe von vier Tagen in Lésung ging. An 
seiner Stelle hatten sich anders aussehende Kristalle abgeschie- 
den, auch zeigte die Lésung schwache Rechtsdrehung (+- 0-03"). 
Es wurde nun 6fters mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand der 
Atherlésung zur Entfernung des Thymols mit Petrolither ver- 
setzt. Das Rohprodukt zeigte den F. P. von 148—154°. Aus 
Ather und Petrolither umgelést, wurden Kristalle vom F. P. 150 
bis 158° erhalten, die in der Mischung mit dem reinen Keton | 
keine Depression (F. P. 153—159°) ergaben. Aus der Mutter- 
lauge wurde eine Verbindung des F. P. 130—135° erhalten, deren 
Menge leider zu einer Methylierung nicht ausreichte. Es ist aber 
kaum daran zu zweifeln, daB in ihr ein Gemisch des Ketons mit 
dem zweiten, unbekannten Spaltstiick Xdes Formononetins vorliegt. 


Synthesedes Ketonsl. 


1g Resorzin wurde mit 1-2 Molen p-Methoxy-benzylzyanid 
in 20cm* absolutem Ather gelést, granuliertes ZnCl, zugefiigt 
(ZnCl, wird geschmolzen und in wasserfréien Tetrachlorkohlen- 
stoff einflieBen gelassen), dann eine Stunde in der Kaltemischung 
HCl eingeleitet. Nach lingerem Stehen, zuletzt bei Zimmertempe- 
ratur, schied sich ein Ol ab, das nicht kristallinisch erstarrte. Es 
wurde unter Kiihlung in H,O gelést, die wisserige Lésung 6fters 
ausgeithert und zum SchluB anderthalb Stunden am Wasserbad 
erwirmt. Dabei schieden sich Kristalle ab, die nach dem Er- 
kalten der Lésung abfiltriert wurden. Nach dem Umlésen aus 
Alkohol war die Ausbeute 1-5 g, farblose Nadeln vom F. P. 159-5". 
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Der Mischschmelzpunkt mit dem Abbauprodukt aus Forn. 
ononetin lag bei 159°. Das Keton ist leicht léslich in Alkalien, 
Alkalikarbonat, nicht in NaHCO,. Alkalieinwirkung, so wie sie 
bei der Spaltung des Formononetins angewandt wird, veradndert 
die Substanz nicht. 0-2 g des synthetischen Ketons wurden mit 
15cm® 10%iger Lauge eine halbe Stunde am Wasserbad er- 
wirmt und dann angesiuert. Es wurden 0-29 unverindertes 
Keton vom F. P. 158—159° erhalten. Auch der Mischschmelz- 
punkt mit dem Ausgangsprodukt war derselbe. 


4-273 mg Substanz gaben 2°040 mg H,O und 10°950 mg CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 69°76 und H 5°47%. 
Gef.: C 69°86 und H 5°34%. 


Im folgenden beschreiben wir die Umsetzungen mit dem 


synthetischen Keton, die aber auch analog mit dem Abbauprodukt 
vorgenommen wurden und immer zu den gleichen Derivaten 
fiihrten. 


Methylierung (Ia). 

0-1 g von I wurden in absolutem Methylalkohol gelést und 
mit Diazomethan im Uberschu8 behandelt. Nach zweitigigem 
Stehen wurde das Produkt zur ersten Reinigung bei 0°01 mm de- 
stilliert und das Destillat aus verdiinntem Alkohol umgelést. Farb- 
lose Kristalle vom F. P. 104°, ab 97° Sintern. F. P. des Methy!- 
ithers aus dem Abbauketon 102°, ab 97° Sintern. Mischschmelz- 
punkt unverandert. Aus 96% Alkohol umgelést wurden Kristalle 
vom F. P. 92—93° erhalten, die aber gleichen Methoxylgehalt 
zeigen und durch Umlésen aus verdiinntem Alkohol oder An- 
impfen in die Form vom F. P. 104° iiberfiihrbar sind. 
2°705 mg Substanz gaben 4°630 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: 22°8% OCH,. 

Gef.: 22°61%. 

Nach der Analyse ist nur eine Methoxylgruppe eingetreten; 
daB die zur CO-Gruppe orthostindige OH-Gruppe frei ist, wird 
durch die Uberfiihrung des Methylithers Ia in II e¢ bewiesen, die 
wir weiter unten beschreiben. 


Synthese der Isoflavonderivate Ila,b,c und III. 

Il a. 0°17 g 2, 4-Dioxyphenyl-4-methoxy-benzyl-keton I wur- 
den mit 2g Natriumazetat und der gleichen Menge Essigsiurean- 
hydrid sechs Stunden auf 160—170° erhitzt. Nach dem Zersetzen 
des Essigsdureanhydrides wurde der Riickstand zunichst mit wenig 
Alkohol ausgekocht und das Ungeléste dann aus diesem Lisungs- 
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mittel umkristallisiert. Die so erhaltenen schwach gelb gefairbten 
Nadeln (0°12 g) schmolzen bei 194—195° und wurden nach neuer- 


i lichem Umlésen unter Zusatz von Tierkohle farblos. Das analog 


hergestellte Produkt aus dem Abbauketon zeigte den gleichen 
F. P. und Mischschmelzpunkt. 

3-980 mg Substanz gaben 10°26 mg CO, und 1°76 mg H,O 

2°589 mg - »  1°978 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°37, H 4°93 und OCH, 9°57%. 

Gef.: C 70°33, H 4°95 und OCH, 10°09%. 

HEMMELMAYR erhadlt bei der gleichen Azetylierungsart ein 
Priparat, das nach seinen Angaben bei 190° schmilzt. Wir 
konnten den F. P. eines tibersandten Originalpriparates, das als 
nicht rein bezeichnet war, durch einmaliges Umlésen auf 192° 
steigern und der Mischschmelzpunkt dieses Produktes mit II a er- 
gab keine Depression, womit also die Identitét nachgewiesen 
erscheint. 

IIb. Zur Gewinnung des 7-Oxy-4’-methoxy-2-methyl-iso- 
flavons wurde die obige Azetylverbindung mit alkoholischer H,SO, 


| drei Viertelstunden gekocht. Dabei schieden sich Kristalle ab, 


die nach dem Umlésen aus Alkohol bei 276—280° schmolzen. 
1:753 mg Substanz gaben 1°55 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0O,: OCH, 11°0%. 

Gef.: OCH, 11°68%. 

Ill. Wurde II a mit Jodwasserstoffsiure (D = 1, 7) 20 Minuten 
gekocht, so schieden sich beim Erkalten Kristalle ab, die mit 
der Mutterlauge zusammen in schweflige Sdure eingetragen 
wurden. Nach dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol wurden 
feine weiBe Nadeln erhalten, die bei 317° unter Zersetzung schmol- 
zen, nachdem ab 310° starke Dunkelfirbung eingetreten war. 

IIc. 01g Methylither Ia wurden mit 1g Natriumazetat 
und der gleichen Menge Essigsiureanhydrides sechs Stunden auf 
170° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei Ila an- 
gegeben. Nach dem Umlésen aus Alkohol zeigten die Kristalle 
den F. P. 166—168°. 
4°089 mg Substanz gaben 10°940 mg CO, und 1°960 mg H,O 
3°101 mg Fe »  4°812 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°92, H 5°41 und OCH, 20°95%. 

Gef.: C 72°99, H 5°36 und OCH, 20°50%. 

Zu der gleichen Verbindung kamen wir durch Methylierung 
von III, die mit Diazomethan durchgefiihrt wurde. Die Kristalle 
wurden aus Alkohol umgelést und zeigten allein und in Mischung 
mit dem obigen Derivat den F. P. 166—168°. 
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Der Mischschmelzpunkt mit dem Abbauprodukt aus Form.§ 


ononetin lag bei 159°. Das Keton ist leicht léslich in Alkalien, 
Alkalikarbonat, nicht in NaHCO,. Alkalieinwirkung, so wie sie 
bei der Spaltung des Formononetins angewandt wird, veradndert 
die Substanz nicht. 0-2g des synthetischen Ketons wurden mit 
15cm® 10%iger Lauge eine halbe Stunde am Wasserbad er- 
wirmt und dann angesduert. Es wurden 0:29 unverdndertes 
Keton vom F. P. 158—159° erhalten. Auch der Mischschmelz- 
punkt mit dem Ausgangsprodukt war derselbe. 


4-273 mg Substanz gaben 2°040 mg H,O und 10°950 mg CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 69°76 und H 5°47%. 
Gef.: C 69°86 und H 5°34%. 


Im folgenden beschreiben wir die Umsetzungen mit dem 
synthetischen Keton, die aber auch analog mit dem Abbauprodukt 
vorgenommen wurden und immer zu den gleichen Derivaten 
fiihrten. 


Methylierung (Ia). 

0-1 g von I wurden in absolutem Methylalkohol gelést und 
mit Diazomethan im Uberschu8 behandelt. Nach zweitigigem 
Stehen wurde das Produkt zur ersten Reinigung bei 0-01 mm de- 
stilliert und das Destillat aus verdiinntem Alkohol umgelést. Farb- 
lose Kristalle vom F. P. 104°, ab 97° Sintern. F. P. des Methyl- 
ithers aus dem Abbauketon 102°, ab 97° Sintern. Mischschmelz- 
punkt unverdndert. Aus 96% Alkohol umgelést wurden Kristalle 
vom F. P. 92—93° erhalten, die aber gleichen Methoxylgehalt 
zeigen und durch Umlésen aus verdiinntem Alkohol oder An- 
impfen in die Form vom F. P. 104° tiberfiihrbar sind. 
2°705 mg Substanz gaben 4°630 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,O,: 22°8% OCH. 

Gef.: 22°61%. 

Nach der Analyse ist nur eine Methoxylgruppe eingetreten; 
daB die zur CO-Gruppe orthostindige OH-Gruppe frei ist, wird 
durch die Uberfiihrung des Methylithers Ia in II ¢ bewiesen, die 
wir weiter unten beschreiben. 


Synthese der Isoflavonderivate Ila,b,c und III. 


II a. 0°17 g 2, 4-Dioxyphenyl-4-methoxy-benzyl-keton I wur- 
den mit 2g Natriumazetat und der gleichen Menge Essigsdurean- 
hydrid sechs Stunden auf 160—170° erhitzt. Nach dem Zersetzen 
des Essigséureanhydrides wurde der Riickstand zunichst mit wenig 
Alkohol ausgekocht und das Ungeliste dann aus diesem Lésungs- 
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mittel umkristallisiert. Die so erhaltenen schwach gelb gefairbten 
Nadeln (0°12 g) schmolzen bei 194—195° und wurden nach neuer- 
lichem Umlésen unter Zusatz von Tierkohle farblos. Das analog 
hergestellte Produkt aus dem Abbauketon zeigte den gleichen 
F. P. und Mischschmelzpunkt. 

3:980 mg Substanz gaben 10°26 mg CO, und 1°76 mg H,O 

2°589 mg ee »  1°978 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°37, H 4°93 und OCH, 9°574. 

Gef.: C 70°33, H 4°95 und OCH, 10°09%. 

HEMMELMAYR erhadlt bei der gleichen Azetylierungsart ein 
Priparat, das nach seinen Angaben bei 190° schmilzt. Wir 
konnten den F. P. eines iibersandten Originalpriparates, das als 
nicht rein bezeichnet war, durch einmaliges Umlésen auf 192° 
steigern und der Mischschmelzpunkt dieses Produktes mit I] a er- 
gab keine Depression, womit also die Identitét nachgewiesen 
erscheint. 

IIb. Zur Gewinnung des 7-Oxy-4’-methoxy-2-methyl-iso- 
flavons wurde die obige Azetylverbindung mit alkoholischer H,SOQ, 
drei Viertelstunden gekocht. Dabei schieden sich Kristalle ab, 
die nach dem Umlésen aus Alkohol bei 276—280° schmolzen. 


1753 mg Substanz gaben 1°55 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 11°0%. 

Gef.: OCH, 11°68%. 

III. Wurde II a mit Jodwasserstoffsiure (D = 1, 7) 20 Minuten 
gekocht, so schieden sich beim Erkalten Kristalle ab, die mit 
der Mutterlauge zusammen in schweflige Si&ure eingetragen 
wurden. Nach dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol wurden 
feine weiBe Nadeln erhalten, die bei 317° unter Zersetzung schmol- 
zen, nachdem ab 310° starke Dunkelfairbung eingetreten war. 

IIc. 0-1g Methylither Ia wurden mit 1g Natriumazetat 
und der gleichen Menge Essigsiureanhydrides sechs Stunden auf 
170° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei Ila an- 
gegeben. Nach dem Umlésen aus Alkohol zeigten die Kristalle 
den F. P. 166—168°. 
4°089 mg Substanz gaben 10°940 mg CO, und 1°960 mg H,O 
3°101 mg gs » 4812 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°92, H 5°41 und OCH, 20°95%. 

Gef.: C 72°99, H 5°36 und OCH, 20°50%. 

Zu der gleichen Verbindung kamen wir durch Methylierung 
von III, die mit Diazomethan durchgefiihrt wurde. Die Kristalle 
wurden aus Alkohol umgelést und zeigten allein und in Mischung 
mit dem obigen Derivat den F. P. 166—168°. 


26* 





404 F. Wessely und F, Lechner 


Die Oximierung des synthetischen und des Abbauketons 
wurde auf die gleiche Weise durchgefiihrt, indem die Substanze, 
mit tiberschiissigem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung aui 


dem Wasserbade erwirmt wurden. Nach dem Umlésen aus ver-> 


diinntem Alkohol schmolzen die Oxime beim raschen Erhitzen§ 


bei 218° unter Zersetzung. Auch die Mischung zeigte denf 


gleichen F. P. 


4°067 mg Substanz gaben 9°82 mg CO, und 2°045 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 65°93 und H 5°49%. 
Gef.: C 65°88 und H 5°64. 


Spaltung von Methylformononetin mit Kali- 
lauge. 


Dieser Versuch beansprucht, da er nur mit einer kleinen 
Menge vorgenommen wurde, nur orientierenden Charakter. 0-14 
Methylformononetin wurde mit 10cm* 10%igemNaOH eineStunde 


a  aerrea s 


am Wasserbad erwirmt. Ein Teil blieb ungelést, es war unver- P 
aindertes Methylformononetin. Die Liésung firbte sich gelb, es § 


trat Anisgeruch auf, und beim Erkalten schied sich ein Kristall- 
brei aus. Mit Wasser verdiinnt, trat Lésung ein, die angesiduert 
wurde. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und zeigte 
nach dem Trocknen den F. P. 98—110°. Aus Alkohol umgelést. 
wurden Kristalle A erhalten, die zwischen 109—117° schmolzen. 
Aus der Mutterlauge wurde B erhalten, weiBe Kristalle, die bei 
97° schmolzen und vermutlich die unreine Verbindung Ia dar- 
stellen, denn eine Mischung der beiden Substanzen schmolz 
zwischen 99—104°. A wurde nochmals aus Alkohol umgelést und 
so Kristalle erhalten, die ab 124° sinterten und bei 130° klar 
schmolzen. Mit der methylierten Verbindung X gemischt, lag der 
F. P. bei 132°, ab 125° sintern. 


Azetylierung des Ononins. 


0-159 nicht ganz reines Ononin wurden mit 6cm?® Pyridin 
und 6cm* Essigsiureanhydrid zwei Tage stehen gelassen. Die 
Aufarbeitung geschah wie iiblich. Nach dem Umlésen aus Chloro- 
form und Petrolither lag der F. P. bei 182-5°, ab 180° Sintern. 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate XXXII 





Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXXII. Mitteilung) 


Uber den Abbau des Perylens zu Phenanthren- 
1, 8, 9, 10-tetrakarbonsaure und zu Mellithsaure 


Von 


ALOIS ZINKE 
Experimentell bearbeitet mit GOTTFRIED HAUSWIRTH und VERA GRIMM 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1930) 


In friiheren Mitteilungen ist von A. ZiInKE* und R. WENGER 
sezeigt worden, daf durch Einwirkung von wisseriger Chrom- 
siure oder von Schwefelsiure und Braunstein auf Perylen (I) ein 
Abbau dieses Kohlenwasserstoffes nach zwei Richtungen hin er- 
folgt und zu zwei verschiedenen Produkten, der Anthrachinon- 
1,5-dikarbonsdiure (III) und der 1, 9-Benzanthron-2-dikarbon- 
siure-5, 10 (VI) fiihrt. Der Abbau zu ersterer (III) nimmt seinen 
Weg iiber das 3, 9-Chinon ? (II), die Siure VI bildet sich iiber das 
3,10-Chinon (V). Der Verlauf dieser Abbauprozesse ist mit den 
Konstitutionsformeln der beiden Zwischenstufen leicht in Ein- 
klang zu bringen. Das Perylen-3-, 9-chinon ist ein Anthrazenderi- 
vat, was die Formel II zeigt. Die beiden Karbonylgruppen 
tragenden Kerne (0, d) sind einem Ringsystem (a—c—e) ange- 
gliedert, das in der Art der Verteilung der Kohlenstoffvalenzen 
der v. AuwersscHEN* Anthrazenformel (IV) entspricht. Daf der 
Abbau dieses Chinons (II) eine Anthrachinonkarbonsdure ergeben 
wird, war demnach vorauszusehen. 


Anders liegen die Verhiltnisse beim 3, 10-Perylenchinon 
(V). Diese Verbindung ist ein Phenanthrenabkémmling mit dem 
Phenanthrenkomplex (a--c—d) aufgepfropften, chinoiden Kernen 
(b, e). Beim Abbau dieses Chinons war auf Grund seiner Struktur 
als Spaltprodukt eine Phenanthrenpolykarbonséiure zu erwarten. 





1 Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52; 56, 1930, S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ib) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413. 

2 A. ZINKE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G, 58, 1925, S. 2386; Monatsh. 
Chem. 52, 1929, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 

3 I. HouBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, 8. 11. 





406. A. Zinke 


ZINKE * und WENGER haben bei ihren Versuchen nur ein Zwischen- 
glied zu dieser zu erwartenden Abbausiure isoliert, die Benz- 
anthron-2-dikarbonsdure-5, 10 (VI). DaB diese Verbindung das 
Benzanthrengeriist enthalt, zeigte die Zinkstaubdestillation, dic 
Benzanthren (VII) ergab *. 


1, 9-Benzanthron-10 und seine Derivate geben als Abkémm- 
linge des 9,10-Dihydroanthrazens bei der Oxydation® Anthra- 
chinon-1-karbonsiure bzw. substituierte Anthrachinon-1-karbon- 
siuren. Der Abbau verliuft stets unter Sprengung des aufge- 
pfropften Benzkernes. 


In der durch Abbau von Perylen gewonnenen 1, 9-Benzan- 
thron-2-dikarbonséure-5, 10 liegt aber, wie aus Formel VI er- 
sichtlich ist, ein Phenanthrenderivat vor. Zum Unterschied vom 
1, 9-Benzanthron-10 war beim Abbau dieser Séure oder ihres An- 
hydrides ein Phenanthrenderivat zu erwarten. Als Oxydations- 
mittel erwiesen sich konzentrierte Salpetersiure (d = 1-40) und 
ein Gemisch dieser Siure mit gleichem Teile Eisessig geeignet; 
beide Mittel fiihrten zum Erfolg, konzentrierte Salpetersdure fiir 
sich verwendet wirkt rascher, der Abbau verlaiuft in kiirzerer Zeit. 


Das Anhydrid der Saéiure VI gibt beim Kochen mit konzen- 
trierter Salpetersiure unter RiickfluB zundchst eine Mononitro- 
verbindung (VIII); bei weiterer Oxydation geht diese in eine 
stickstofffreie, in prachtvollen gelben, lanzettférmigen Nadeln 
kristallisierende Verbindung iiber. Die Elementaranalysen der 
hiufig aus Nitrobenzol umkristallisierten Substanz ergaben die 
Formel C,,H,O,; die Zinkstaubdestillation fiihrte zu einem Kohlen- 
wasserstoff, der durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die 
Elementaranalyse als Phenanthren (X) erkannt wurde. Die neue 
Verbindung ist demnach ein Phenanthrenderivat. In wiisseriger 
Natronlauge lést sie sich bei Erwarmen allmihlich auf, die Lésung 
ist hellgelb gefarbt und fluoresziert griin. 


Um die Zahl der sauren Gruppen festzustellen, wurde zu- 
nichst tiber das Silbersalz ein Neutralester gewonnen. Zur Dar- 
stellung des Silbersalzes wurde die neue Verbindung in verdiinn- 
ter wisseriger Natronlauge gelést, die Lésung mit verdiinnter 





* Monatsh. Chem, 56, 1930, S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139. 
1930, 8. 413, 
5 J. HOUBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 574. 
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Salpetersiure neutralisiert und das Salz durch Zufiigen von Silber- 
nitrat gefaillt. Das getrocknete, gelblichweife Salz wurde dann 
durch Kochen mit einem Jodmethylithergemisch in den Ester ver- 
wandelt. 

Der Ester kristallisiert aus Methylalkohol in schwach gel)- 
lichen Nadeln; nach mehrmaligem Umkristallisieren schmolz er 
konstant bei 181—183° (unkorr.). Die Analysen und die Mole- 
kulargewichtsbestimmung des Esters fiihrten zur Formel C,.H,,0,,. 
die Methoxylbestimmung ergab vier Methoxylgruppen, die Forme! 
ist demnach aufzulésen in C,,H,O,.(OCH,;),. Da durch die Zink- 
staubdestillation als Grundgeriist das Phenanthren (C,,H,)) fest- 
gestellt wurde, ist die Formel weiter aufzulésen in ©,,H,. 
. (COOCH,),; der Ester enthilt demnach 4 Karboxyle, die direkt 
an den Phenanthrenkomplex gebunden sind. 

Die Stellung der Karboxylgruppen ist durch die Struktur 
des Perylens gegeben; die Séiure, die dem Ester (XIII, R = CH,) 
zugrunde liegt, ist demnach die Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbon- 
siure (XIII, R = H), das primar gefaBte Oxydationsprodukt 
C,,H,O, ihr Dianhydrid, das Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbon- 
siuredianhydrid (IX). Da8 in der alkalischen Lésung des neuen 
Abbauproduktes das Salz einer vierbasischen Sadure C,,H,,0, ent- 
halten ist, konnte auch durch Titration erwiesen werden. 

Die Tetrakarbonsdure frei zu isolieren ist uns aber bisher 
nicht gelungen. Sie anhydrisiert sich ungemein leicht, was woh! 
durch die Peristellung der Karboxyle bedingt ist. Analog verhilt 
sich nach den Angaben von Pscuorr® die Phenanthren-1, 10-di- 
karbonsdure. 

Sauert man die alkalische Lésung der Tetrakarbonsdure 
(dargestellt durch Auflésen des Dianhydrides mit verdiinnter 
wisseriger Natronlauge) in der Kilte mit verdiinnter Salzsdure 
an, so bleibt die Liésung klar, die freie Siure ist jedenfalls leicht 
in Wasser léslich. Erwirmt man aber auf 60—70°, so scheiden 
sich in wenigen Minuten feine, fast weiBe Nidelchen ab, die zum 
Unterschied vom Dianhydrid in wisserigem Ammoniak, in Na- 
tronlauge und auch in wisseriger Natriumazetatlésung leicht lés- 
lich sind. Die Siure wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur 
‘getrocknet und analysiert. Die erhaltenen Werte zeigen aber, dai 
nicht die freie Tetrakarbonsiure, sondern ein halb anhydrisiertes 
Produkt, vielleicht die Phenanthren-9, 10-dikarbonsiureanhydrid- 





6 R. Pscuorr. Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3115. 
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|, 8-dikarbonsiure (XII, R = H) vorliegt. Durch Umkristallisieren 
aus siedendem Nitrobenzol geht die Anhydridsiure leicht wieder 
in das Dianhydrid (IX) iiber. Ein Diester (XII, R= CH,) der 
Anhydridsiure ist durch Kochen des Dianhydrids mit Methyl- 
alkohol und konzentrierter Salzsiure darstellbar. 


Wie oben erwaihnt, ist die Anhydridsiure in wéisseriger 
Natriumazetatlisung glatt léslich. Die Lésung enthilt jedenfalls 
nicht ein Salz der unverinderten Anhydridsdure, denn durch Zu- 
satz von Kalziumazetatlésung wird ein kristallisiertes saures Salz 


(COO); js 
wisseriger Natriumazetatlésung der Anhydridring geéfinet unter 
Bildung eines sauren Trinatriumsalzes. Die Aziditaét der letzten 
Stufe reicht aber nicht hin, um die Essigsdure in Freiheit zu 
setzen.. 

Durch den Abbau der Benzanthron-2-dikarbonsiure-5, 10 
VI) zum Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiuredianhydrid (IX) 
ist nun auch ein Ubergang vom Perylen zum Phenanthren ge- 


schaffen. 

Die bei der Salpetersiiureoxydation als Zwischenprodukt 
auftretende Mononitroverbindung (VIII) kann die Nitrogruppe 
nur im Kern e enthalten, da ihr Abbau im weiteren Verlauf der 
Reaktion zum stickstofffreien Dianhydrid (IX) fiihrt. 


Um die Reihe der Abbauversuche zu vervollstindigen, ver- 
suchten wir, das Dianhydrid in einer Operation von einem ge- 
eigneten Perylenabkémmling aus darzustellen. Am naheliegend- 
sten war die Verwendung von Perylen-3, 10-chinon (V) als Aus- 
gangsmaterial. Beim Kochen von Perylen-3, 10-chinon mit kon- 
zentrierter Salpetersiure oder mit Salpetersiure-Eisessig ent- 
stehen bekanntlich zunichst Nitroverbindungen‘; erhitzt man 
weiter, so findet, wie wir jetzt festgestellt haben, ein weitgehender 
Abbau zu wasserléslichen, noch nicht naiher untersuchten Séuren 
statt. In guter Ausbeute erhilt man aber das Phenanthren-l1, 8,- 
9, 10-tetrakarbonsiuredianhydrid, wenn man vom Dichlorperylen- 
3,10-chinon* (XI) oder vom Di-(p-chlorphenoxy)-perylen-3, 10- 
chinon * ausgeht. Beide Verbindungen gehen bei 8—10stiindigem 


Cit es Ca, abgeschieden. Offenbar wird beim Auflésen in 





7 A. ZINKE und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 368, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 368. 

® Uber Phenoxyverbindungen des Perylen-3,10-chinons wird in der 
nichsten Mitteilung berichtet werden. 
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-Kochen mit konzentrierter Salpetersiure oder bei 25—30stiindi- 
dem Kochen mit konzentriertem Salpetersiure-Eisessig (1:1) in 
das Dianhydrid iiber. Durch diesen Befund ist auch fiir diese 
Verbindungen der Beweis erbracht, daB die Substituenten in den 
chinoiden Kernen (0, e) sitzen. 


Das Perylen kann aber auch als hexasubstituiertes Benzo! 
zu Mellithsiure abgebaut werden, analog wie z. B. das Triphe- 
nylen*. Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche wihlten wir das 
Perylen-3, 4, 9, 10-dichinon ** (XIV), da diese Verbindung ge- 
wissermaBen als Vorstufe des Abbaues zur Mellithsiure aufge- 
faBt werden kann. 


Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersiure im Rohr liefert 
das Dichinon in sehr guter Ausbeute Mellithsiure (XV). Unsere 
Sdure lieB sich sehr leicht iiber das Ammonsalz und das Silber- 
salz analysenrein gewinnen *’. 


Durch die Folge unserer Abbauversuche * sind nunmehr 
Ubergiinge von der Perylenreihe in die Benzanthron-, Anthrazen-, 
Phenanthren- und Benzolreihe verwirklicht. Die bisher bekann- 
ten Bildungsweisen** bringen das Perylen in nahe Beziehung 
zum Naphthalin. Es sind aber auch synthetische Beziehungen 
zwischen der Pervlen- und der Anthrazenreihe bekannt “. 


Gem48 den Formeln XVI und XVII, bei denen die Vertei- 
lung der Valenzen im Sinne der klassischen Strukturlehre er- 
folgte, kann das Perylen als Abkémmling des Naphthalins — im 
Sinne der Erlenmeyerschen Formel — bzw. des Dihydroanthra- 
zens aufgefaBt werden**. (Formal kénnte man allerdings auch 
Formel XVII vom Naphthalin ableiten, wenn man diesem die 
v. AUWERSCHE *® Formulierung gibt.) 





® C. MANNICH, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 162. 

10 A, ZINKE, W. Hirsch und E. BRozEK, Monatsh. Chem. 5/, 1929, S, 209, 
bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157. 

11 H. SCHWARZ, Liebigs Ann. 66, 1848, S. 47.' 

12 A, ZINKE und R. WENGER, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52; 56, 1930, 
S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650; 739, 1930, S. 413. 

13 Literaturangaben: Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 54, bzw. Sitzb, Ak. 
~ Wiss, Wien (IIb) 138, 1929, S. 652. 

14 Literaturangaben: Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 54, bzw. Sitzb, Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 652. 

16 R, SCHOLL, CHR. SEER und R. WEITZENBOCK, Ber. D. ch. G. 43, 1910, 
S. 2202. 

16 Liebigs Ann. 422, 1921, S. 206. 
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In der von A. Danvieu * angegebenen Elektronenformel treten 
nur die Beziehungen zu Naphthalin hervor, bei Ableitung vom Di- 
hydroanthrazen erhalt man ein der Formel XVII analoges Bild. 


Alle Bemiihungen, fiir aromatische Kohlenwasserstoffe all- 
seits befriedigende Strukturformeln aufzustellen, fiihrten bisher nie 
zu unbestrittenen Ergebnissen. Wenn auch Erérterungen dieser 
Art vielfach nur einen zweifelhaften Wert besitzen, so méchten 
wir doch dieses Problem beim Perylen kurz streifen und den Ver- 
such unternehmen, die Brauchbarkeit der Formel XVI und XVII 
— durch die allerdings noch nicht alle Méglichkeiten der Valenz- 
verteilung erschépft sind — an Hand der bisher studierten Um- 
setzungen zu priifen. Die Elektronenformel ziehen wir fiir diesen 
Fall nicht in Betracht, da sie fiir den Organiker vorliufig nicht 
mehr aussagt als die Bilder der klassischen Strukturlehre. 


Trotzdem, wie oben angefiihrt, auch experimentelle Bezie- 
hungen zwischen der Perylen- und Anthrazenreihe vorliegen, 
geben wir der Formel XVI den Vorzug, die das Perylen als Naph- 
thalinabkémmling erscheinen 1é6t. Weit mehr als Abbau- und 
Aufbaureaktionen, deren Verlauf stark von der Natur der Zwi- 
schenstoffe und der Reaktionsmittel beeinfluBt wird, sind das 
chemische Verhalten bei Additions- und Substitutionsvorgingen 
und der Charakter der Derivate ein MaBstab fiir die Ahnlichkeit 
und die Zusammengehirigkeit von Ringsystemen. Die Resultate 
der am Perylen bisher studierten Umsetzungen sind am besten 
mit Formel XVI in Einklang zu bringen; sie zeigen, daB der 
Naphthalincharakter in diesem Ringsystem vorherrscht, obwohl 
natiirlich auch der Kohlenwasserstoff und seine Derivate in vieler 
Hinsicht ein eigenartiges Verhalten aufweisen. 





11 Z. physikal. Chem. 135, 1928, S. 355. 
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Interpretiert man Formel XVI nach Tuietes Theorie der 
Partialvalenzen (XVI a), so miissen die Stellen 3, 4, 9, 10 beson- 
dere Reaktionsfihigkeit aufweisen**, nach Formel XVIla die 


Stellen 1, 4, 7, 10. In Ubereinstimmung mit Formel XVI a, dic 
durch eine Elektronenformel nicht wiedergegeben werden kann, 
kénnen wir feststellen, daB bei allen bisher studierten Umsetzun- 
gen das Perylen stets an den Peri-Stellen angegriffen wird. Dic 
Reaktionsfahigkeit der an diesen Stellen sitzenden Wasserstoff- 
atome bzw. Substituenten ist vielfach bestimmend fiir das che- 
mische Verhalten des Perylens. 

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln entstehen primiir 
aus dem Perylen ein 3,10- und ein 3,9-Chinon. Diese Chinone 
stehen den Naphthochinonen in ihrer Art niher als dem Anthra- 
chinon, der chinoide Charakter ist weit ausgeprigter als bei 
letzteren. 

Bei der katalytischen Hydrierung**, iiber die allerdings 
unsere Versuche noch nicht abgeschlossen sind, konnten in Uber 
einstimmung mit der Formel XVI als niederste Stufen ein Hexa- 
und ein Oktahydroperylen isoliert werden. Wenn auch die Struk- 
tur dieser Hydroverbindungen noch nicht einwandfrei feststeht, 
so diirfte sie doch mit einiger Sicherheit durch die Formeln XVIII 
und XIX wiederzugeben sein. Einer anderen Méglichkeit ent- 
sprechen die Formeln XX und XXI. Alle vier Bilder erkliren 
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die Verzégerung der Hydrierungsgeschwindigkeit, die beim Er- 
reichen der Oktastufe bemerkbar ist. Nun verhalten sich aber 
das 3,10- und das 1,12-Chinon gegen katalytisch angeregten 
Wasserstoff ganz Aihnlich dem Perylen, sie geben hydroxylierte 





18 A, ZINKE, FR. LINNER und O. WoLrF, Ber. D. ch, G. 58, 1925, S. 323, 
19 A, ZINKE und N, SCHNIDERSCHITZ, Monatsh. Chem, 5/7, 1929, S. 280, 
bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (I1b) 138. 1929, S. 27. 
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Hexahydroperylene. Die Aufnahme von Wasserstoff findet bei 
den Chinonen zunichst jedenfalls am Karbonylsauerstoff statt 
unter Bildung der Hydrochinone. Dies geht schon aus dem Auf- 
treten einer starken Fluoreszenz zu Beginn der Hydrierung her- 
vor, die durch den Ubergang der chinoiden Systeme in die benzo- 
iden bedingt ist. Nach unseren bisherigen Beobachtungen zeigen 
nimlich Chinone des Perylens in organischer Lésung in geringe- 
rem MaBe Fluoreszenzerscheinungen als die benzoiden Verbin- 
dungen dieses Kohlenwasserstoffes. 

Die weitere Aufnahme von Wasserstoff diirfte sich nun bei 
den Hydrochinonen wohl gleich wie beim Perylen vollziehen. Wiirde 
sie im Sinne der Formeln XX und XXI erfolgen, so miiSten Ver- 
bindungen entstehen, die neben einem alizyklischen Hydroxyl ein 
aromatisches enthalten. Fiir diese Annahme lieB sich aber bisher 
kein Beweis erbringen. Man kann also mit einiger Sicherheit 


‘folgern, daB die Aufnahme von Wasserstoff beim Perylen entspre- 


¢chend den Formeln XVIII und XIX erfolgt. Wie der eine von 


uns mit N. Scunmerscuirscy nunmehr festgestellt hat, kann man 


durch eine Erhéhung der Menge des Katalysators und durch 
lingeres Behandeln leicht zu einer héheren Hydrierungsstufe ge- 
langen. Wir haben als Endprodukt vorliufig ein Dodekahydro- 
perylen isolieren kénnen, dessen Konstitution aber noch nicht 
ermittelt. Die katalytische Hydrierung des Perylens verlauft 
demnach analog der des Naphthalins*. Sie gibt zunichst ein- 
seitig hydriertes Hexa- und Oktahydroperylen, dann tritt deut- 
lich eine Verzégerung in der Hydrierungsgeschwindigkeit ein 
und als Endstufe wurde vorliufig ein Dodekahydroperylen er- 
reicht. 

Die Neigung zu Additionsreaktionen ist demnach, wie aus 
dem Verlauf der katalytischen Hydrierung hervorgeht, beim 
Perylen verhaltnismibig groB. Auch Chlor oder Brom wird unter 
geeigneten Bedingungen leicht addiert **. Die Substitution durch 
Chlor oder Brom tritt analog dem Naphthalin zunichst stets an 
den a-Stellen ein ”’. 

Auch bei der Nitrierung verhalt sich das Perylen vollkom- 
men gleich wie das Naphthalin. Naphthalin wird bekanntlich 





20 R, WILLSTATTER und FR. Serrz, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1388. 

21 A, ZINKE, K, FUNKE und H, IPAvic, Monatsh. Chem, 48, 1927, 8. 741. 
bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S, 741. 

22 A, ZINKE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323, 330; Monatsh, 
Chem. 52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S, 188. 
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durch Behandeln mit Salpetersiure vorwiegend in a-Nitroverbin- 
dungen verwandelt *. Ebenso ergibt die Nitrierung des Perylens 
Verbindungen mit a-Stellung der Nitrogruppen *. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB nach dem 
jetzigen Stand der Perylenchemie die Furmel XVI bzw. XVIa 
der beste Ausdruck fiir das Verhalten des Perylens ist. 


wl 

Beschreibung der Versuche. a 
Mononitro-benzanthron-2-dikarbonsdure-5,10- |) Li 
anhydrid (VII. = ab 

1:35 g reines Benzanthron-2-dikarbonsiure-5, 10-anhydrid : lai 
wurden mit einem Gemisch von 40 cm* konzentrierter Salpeter- |) ‘4 
siure (d = 1:40) und 40 cm’ Eisessig in einem Kélbchen mit ein- () '" 
geschliffenem Kiihler 2% Stunden zum Sieden erhitzt. Die ur- |) ‘f 
spriinglich braune Farbe der Substanz dndert sich nach halb- | W 
stiindigem Kochen in Rotgelb und es bilden sich rotstichig braun- " " 
gelbe Nadeln. Nach dem Erkalten wurde die voluminése Aus- | § 
scheidung durch Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und | * 
dann gut mit Wasser gewaschen. Rohausbeute: 0-7 g. Zur Reini- | ti 
gung wurde der Nitrokérper mehrmals aus der fiinfzigfachen Menge el 
Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhalt die Substanz in rotgelben ~ h 
Nadeln, die sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen ober- |) " 
halb 315° unter Zersetzung dunkel firben. mS 
In konzentrierter Schwefelsiure ist die neue Verbindung © d 

mit blutroter Farbe léslich, diinne Schichten der Lisung haben || ! 
violetten Stich. Kalte verdiinnte Natronlauge lést nicht, fiigt man | ‘ 


Kiipensalz zu, so firbt sich die suspendierte Substanz dunkler 
und geht bei schwachem Erwirmen mit braunvioletter Farbe in 
Lésung; beim Aufkochen tritt Aufhellung ein, die Fliissigkeit — 
firbt sich rotgelb. In heiBer verdiinnter Natronlauge ist der Nitro- | | 
kérper leicht mit rotgelber Farbe léslich. Alkohol und Benzol ~— 
lésen auch in der Kochhitze nicht, in siedendem Eisessig ist die ~ | 
Substanz ebenfalls schwer léslich. : 
3°905 mg Substanz gaben 9°51 mg CO, und 0°89 mg H,O0 1 , 
-  4°090 mg se » 9°98 mg CO, ,, 0°87 mg H,O 
. 11°155 mg ¥ 5 0°411 em® N, p—731 mm, t = 28°. 
C,,H,O,N. Ber.: C 66°08, H 2°04, N 4°06%° 
Gef.: C 66°42, 66°55; H 2°55, 2°38; N 4:02%. 





*3 F. BEILSTEIN und A. KUHLBERG, Liebigs Ann. /69, 1873, S. 81. 
*4 A. ZINKE und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 5/, 1929, S. 205, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157. 
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Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonsiaiure- 
dianhydrid (IX). 


a) Aus Benzanthron-2-dikarbonsaure-5, 10-anhydrid. 


28g der oben erhaltenen reinen Mononitroverbindung 
wurden mit einem Gemisch von 150 cm* konzentrierter Salpeter- 
siure und 100cm* Ejisessig unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt. 
Schon nach 10 Minuten langem Kochen geht der Nitrokérper in 
Lésung, nach weiteren 3 Stunden scheiden sich hellgelbe Nadeln 
ab. Nach dreieinhalbstiindiger Reaktionsdauer wurde erkalten ge- 
lassen und das schon kristallisierte Abbauprodukt durch Ab- 
saugen von der Fliissigkeit getrennt. Man wischt bis zur Saure- 
freiheit mit Wasser und kristallisiert das getrocknete Rohprodukt 
(Rohausbeute 05g) aus der 60—7Ofachen Menge Nitrobenzol 
um. Glanzende, gelbe, lanzettférmige Nadeln, in kalter konzen- 
trierter Schwefelsiure mit leuchtend zitronengelber Farbe léslich. 
Kalte verdiinnte Natronlauge list nicht, fiigt man Kiipensalz zu, 
so tritt zunichst Verdunkelung ein, die suspendierte Substanz 
firbt sich braun, spiter iiber Schmutzigblau und Griin olivbraun; 
erwirmt man zum Kochen, so tritt allmihlich Auflésung mit 
heller, rétlichgelber Farbe ein. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
réhrechen auf 400° dindert sich die Substanz nicht. In den tiefer 
siedenden Liésungsmitteln, wie Alkohol, Eisessig und Benzol, ist 
das Abbauprodukt auch in der Siedehitze fast unléslich, leicht 
lést es sich in siedendem Nitrobenzol. 


4°105 mg Substanz gaben 10°245 mg CO, und 0°78 mg H,0. 
C,,H,O,. Ber.: C 67°91, H 1°91%. 
Gef.: C 68°07, H 2°13%. 


b) Aus Dichlorperylenchinon oder Di-(p-chlorphenoxy)-perylenchinon (XI). 


Die Versuchsbedingungen waren gleich den unter a) ange- 
fiihrten. Man kocht 1g Dichlorchinon oder 1g Chlorphenoxy- 
kérper mit einem Gemisch von 40cm* konzentrierter Salpeter- 
siure und 40 cm’* Eisessig. Bei Verwendung der Chlorphenoxy- 
verbindung geht die Substanz zunichst mit dunkelbrauner Farbe 
in Lisung, nach mehrstiindigem Kochen tritt Aufhellung ein und 
es scheiden sich schon in der Siedehitze die gelben Nadeln des 


Abbauproduktes aus. 
Beim Dichlorperylenchinon konnte eine vdllige Auflésung 
nicht beobachtet werden, nach lingerem Kochen bilden sich all- 
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miahlich die gelben Nadeln des Dianhydrids. Zur Vollendung der 
Reaktion ist eine Kochzeit von 20—30 Stunden nétig. Die Robh- 
ausbeute schwankt zwischen 0°3g und 05g. Aufarbeitung un 


Reinigung erfolgt wie unter a) angegeben. Gelbe, glinzende, | 


lanzettférmige Nadeln mit den unter a) angegebenen Eigen- 
schaften. 


3°998 mg Substanz gaben 9°970 mg CO, und 0°80 mg H,O 


3°912 mg is »  9°730 mg CO, ,, 0°820 mg H,O 
4°057 mg a » 10°090 mg CO, ., 0°770 mg H,O 
4-060 mg = » 10°135 mg CO, ., 0°740 mg H,O 
3°839 mg a » 9°56 mg CO, ,, 0°79 mg H,O. 


C,,H,O,. Ber.: C 67°91, H 1-91. 


2-04, 2°30%. 


Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonsdiuretetra- 
methylester (XIII, R= CH,). 


0-4g reines Dianhydrid wurden in einem UberschuB n-Na- 
tronlauge am siedenden Wasserbade gelést. Die Lésung ist hell- 
gelb gefirbt und zeigt schwache griine Fluoreszenz. Man neutra- 
lisiert unter Verwendung von Phenolphthalein mit verdiinnter 
Salpetersdure und fiigt wisserige Silbernitratlésung zu. Das Silber- 
salz fallt als voluminéser gelblichweiBer Niederschlag aus. Man 
saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet im Vakuum iiber 
Chlorkalzium. 


Zur Uberfiihrung in den Ester wurde das gut getrocknete 
Silbersalz (0°8g) mit einem Gemisch von 30cm* wasserfreiem 
Ather und 5g Jodmethyl 4% Stunden unter RiickfluB gekocht. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde der Ather abdestilliert, der 
Riickstand mit 30 cm* Methylalkohol ausgekocht und heiB filtriert. 
Aus dem mit Wasser bis zur Triibung verdiinnten Filtrat scheidet 
sich der Ester beim Erkalten in gelblichweiBen Niidelchen ab. 
Zur Reinigung wurde er fiinfmal aus Methylalkohol umkristalli- 
siert. F. P. 181—183° (unkorr.). 


4-100 mg Substanz gaben 9°690 mg CO, und 1°70 mg H,O 
4°110 mg - »  9°760 mg CO, ,, 1°710 mg H,O 
3°540 mg “~ »  7°530 mg AgJ. 
C,,H,,0,. Ber.: C 64°37, H 4°42, O.CH, 29°59%. 
Gef.: C 64°46, 64°76; H 4°64, 4°66; O.CH, 27°734%. 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate XXXII 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 


(:175 mg Ester in 4°130 mg Kampfer gaben A = 4° 
0:327 mg 4 4 3°138 mg ms » A=9, 
C,,H,,0,. Ber.: M 410°1. 
Gef.: M 399-5, 136-7. 


Titration des in n/1-Natronlauge gelésten Dianhydrides. 


Eine eingewogene Menge fein gepulvertes Dianhydrid wurde in 


einem UberschuB n/1-Natronlauge am siedenden Wasserbade gelést und 
nach dem Erkalten der UberschuB der Lauge unter Verwendung von Thy- 
4 molphthalein als Indikator mit n/2-Salzséure zuriickgenommen. 


; 0:9275 g Substanz verbrauchten 10°37 cm* n/1-Natronlauge. 


C,,H,,O,. Ber.: COOH 50°83%. 
Gef.: COOH 50°17%. | 


Phenanthren-dikarbonsdéureanhydrid- 
dikarbonsdure (XII? R=H). 


0-2 g Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsdureanhydrid wur- 
den in verdiinnter Natronlauge gelést und die kalte Lésung mit 
verdiinnter Salzsiure angesduert. Die Lésung bleibt bei Zimmer- ae 
temperatur klar; erwirmt man kurze Zeit auf 60—70°, so scheiden 
sich feine, gelblichweiBe Nadeln ab. Die auskristallisierte Sub- 
stanz wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
bei Zimmertemperatur getrocknet. Die neue Verbindung ist in 
konzentrierter Schwefelsiure in der Kalte mit gelber Farbe lés- | 
lich. Leicht lést sie sich, schon in der KAalte, in verdiinnter Natron- | 
lauge, verdiinntem, wisserigem Ammoniak und in wisseriger Na- 
triumazetatlésung. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen auf 
360° andert sie sich nicht. In Alkohol, Azeton, Eisessig und Benzol 
ist die Siure auch in der Kochhitze unléslich. Leicht lést sie sich 
in siedendem Nitrobenzol, beim Abkiihlen der Liésung kristalli- | 
siert jedoch das Dianhydrid aus. Fiigt man zu einer Lésung der 
Sdure in verdiinnter Natronlauge Natriumhydrosulfit in der Kalte 
zu, so entsteht eine rotviolette kiipenartige Farbung, die auch 
beim Aufkochen fast unveriindert bestehen bleibt. | 


ce ateeiestiaeenpeemenneeennenees ee 


4°098 mg Substanz gaben 9°70 mg CO, und 0°990 mg H,O 
3°883 mg af » 9°08 mg CO, , 0°97 mg H,O. . 


C,,H,O,. Ber.: C 64°27, H 2°40%. 
Gef.: C 64°56, 63°77; H 2-70, 2°79%. i 


27 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 
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Analyse der aus Nitrobenzol umkristallisierten Sure (Anhydrisierung’). 


4°100 mg Substanz gaben 10-230 mg CO, und 0-860 mg H,0. 
C,,H,O,. Ber.: C 67°91, H 191%. 
Gef.: C 68°05, H 2°34%,. 


Phenanthren-dikarbonsatiureanhydrid-dikar- | 


bons&auredimethylester (XII? R=CH,). 


0-7 g fein gepulvertes Dianhydrid wurden mit 20cm’ Me- . 
thylalkohol und 3 cm?’ konzentrierter Salzsiure 15 Stunden unter | 


Riickflu8 auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Das Dianhydrid 


geht nicht vollstindig in Lésung, die Fliissigkeit ist zundchst 
hellbraun gefirbt, nach dreistiindigem Kochen wird sie dunkel- | 
braun, gegen Ende der Reaktion gelbrot. Der Ester scheidet sich | 
schon in der Siedehitze in schmutzig gelbweiBen Nadeln aus. Zur | 
Reinigung wurde das Rohprodukt zunichst mit 50cm* Methyl- 7 
alkohol kochend behandelt, vom Ungelisten filtriert und das Fil- | 


trat erkalten gelassen. Der Ester scheidet sich nunmehr in rein 


gelblichweiBen Nadeln aus; er wurde bis zum Erreichen des kun- | 
stanten Schmelzpunktes von 225—227° (unkorr.) aus Methyl- | 
alkohol umkristallisiert. In konzentrierter Schwefelsdiure list sich | 
die neue Verbindung mit hell orangegelber Farbe, in kalter Na- | 


tronlauge ist sie unléslich. 


4°010 mg Substanz gaben 9°710 mg CO, und 1°21 mg H,O 
4°155 mg Fe » 10°080 mg CO, ,, 1°31 mg H,O 
3°805 mg 9 »  4°740 mg AgJ. 
. ©,,H,,0,. Ber.: C 65°91, H 3°32, O.CH, 17°04%. 
Gef.: C 66°04, 66°16; H 3°38, 3°53; O.CH, 16°46%. 


Kalziumsalz der Phenanthren-l, 8, 9,10-tetrakarbonsdure. 


0-5 g reine Anhydridsdure (XII) wurden in wasseriger 10%iger Na- { 
triumazetatlésung gelést und die filtrierte Lésung mit 10%iger Kalzium- © 


azetatlésung versetzt. Das Kalziumsalz scheidet sich in gelblichweifen 


Nddelchen ab. Man saugt ab, wdscht mit eisgekiihltem Wasser und trocknet @ 
im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure. Das Salz ist in Alkohol und | 


Wasser auch in der Siedehitze unléslich. 


5°010 mg Substanz gaben 2°522 mg CaSO, 
4°413 mg a »  2°212 mg CaSQ,. 


[C,,H,. COOH.(COO),},Ca;. Ber.: Ca 14°62 %. 
Gef,: Ca 14°82, 14°75%. 
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Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonsidure- 
diphenylimid. 


0-75 g kristallisiertes Dianhydrid wurden mit 10 cm* frisch 
destilliertem Anilin unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt. Das Di- 
anhydrid lést sich auf. Nach 10 Minuten langem Kochen destilliert 
man drei Viertel des Anilins ab. Aus dem Riickstand kristallisiert 
das Anilid in hellgelben Nadeln. Die neue Verbindung ist in kalter 
konzentrierter Schwefelsiure mit zitronengelber Farbe léslich, in 
Azeton, Alkohol und Benzol auch in der Siedehitze unléslich, 
leicht lést sie sich in kochendem Eisessig, Nitrobenzol, Anilin und 
Pyridin. Beim Erkalten von mit Alkohol oder Wasser verdiinnten 
Liésungen in diesen Mitteln scheidet sich das Anilid in Nadeln 
aus. Zur Reinigung wurde es mehrmals aus Nitrobenzol-Alkohol 


umkristallisiert. 


In verdiinnter wisseriger Natronlauge ist die Verbindung 
auch in der Kochhitze unléslich, Zusatz von Kiipensalz bewirkt 


keine Anderung. 


3°994 mg Substanz gaben 11°16 mg CO, und 1°41 mg H,O 
5*920 mg z verbrauchten 2°81 em? n/100-HCI. 

C,,H,O,.(N.C,H,),. Ber.: C 76°90, H 3°44, N 5°99%. 

Gef.: C 76°21, H 3°95, N 6°64%,. 


Zinkstaubdestillation des Phenanthrentetra- 
karbonsiuredianhydrids. 


Ein fein gepulvertes Gemenge von 1-6 g reinem Dianhydrid 
und 16 g Zinkstaub wurde auf die iibliche Weise einer Destillation 
unterworfen. Man erhilt ein gelblich gefiirbtes Destillat, das beim 
Erkalten zu Kristallen erstarrt. Das Destillat wurde in siedendem 
Kisessig aufgenommen, die Liésung einige Minuten mit Tierkohle 
gekocht und filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich nach Ver- 
diinnen mit hei8em Wasser bis zur Triibung beim Erkalten weibe 
blattrige Kristalle ab. 


Zur Reinigung kristallisiert man mehrmals, eventuell unter 
abermaliger Verwendung von Tierkohle, abwechselnd aus Eisessig 
und Alkohol um. Man erhalt reinweiBe Blattchen mit schwachem 
eigenartigem Geruch und den Eigenschaften des Phenanthrens. 
Die reine Substanz schmolz bei 99—100° (unkorr.), der Misch- 
schmelzpunkt mit reinem Phenanthren liegt bei der gleichen 
Temperatur. 


27* 
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4°005 mg Substanz gaben 13°840 mg CO, und 2-100 mg H,0. 
C,,H,. Ber.: C 94°34, H 5°66%. 
Gef.: C 94°25, H 5:87%. 


Mellithsadure (XV) aus Perylen-3,4,9, 10-di- 
chinon (XIV). 


0-5 g Dichinon wurden mit 5cm* rauchender Salpetersiure 
im Rohr 8 Stunden auf 230—250° erhitzt. Man saugt die glin- 


zenden, schmutziggelben Kristalle unter Verwendung einer Glas- | 
filternutsche ab, wischt sie mit konzentrierter Salpetersiure und | 
trocknet bei 110°. Zur Reinigung wurde die Substanz in méglichst | 
wenig Wasser gelést und mit Ammoniak. versetzt. Beim Ein- | 
dampfen scheidet sich das Ammonsalz in briunlichen, glitzern- | 
den Kristallen ab. Der Vorgang wurde mehrmals wiederholt und | 
hiebei die wisserige ammoniakalische Lisung vor der Abschei- | 
dung der Kristalle filtriert. Das Ammonsalz wurde so in fast rein- | 
weifen Kristallen erhalten. Zur Darstellung der reinen Mellith- | 


siure wurde dann nach den Angaben von Scuwarz™ das Silber- 


salz dargestellt und die reine Sdiure durch Zerlegen dieses Salzes | 


gewonnen. Weife glinzende Nadeln. F. P. (im geschlossenen Roéhr- 
chen) 289° (unkorr.). 


3°920 mg Substanz gaben 6°075 mg CO, und 0°680 mg H,0O. 
C,,H,O,,. Ber.: C 42°10, H1°77%. 
Gef.: C 42°27, H1°94%. 
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Uber das Anthochlor von Linaria vulgaris 
(gemeines Leinkraut) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und WALTHER RUMPEL 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1930) 


Die als Anthochlor bezeichneten, gelben Bliitenfarbstoffe, 
die im Zellsaft gelist vorkommen, haben von botanischer Seite 
eine rege Bearbeitung gefunden. G. Kein bringt in seiner Arbeit 
.studium iiber das Anthochlor‘‘* bei 43 Arten den Nachweis fiir 
Anthochlor. Im Gegensatz dazu sind die chemischen Versuche, 
die dem Konstitutionsproblem dieser Verbindungen ndher traten, 
sehr spirlich. Im Falle des Dahlien-Anthochlors konnten Scumm 
und Wascukau? den Nachweis erbringen, da8 dort ein Gemisch 
zweier Farbstoffe vorliegt, von denen der eine mit Sicherheit als 
Apigenin erkannt wurde. Uber den Begleiter soll demnichst be- 
richtet werden. Einen aus Antirrhinum majus isolierten Farbstoff 
untersuchte WHELDALE* und erkannte diesen ebenfalls als Api- 
genin. G. Kiem (Literatur siehe oben) teilt Versuche iiber ,,Mikro- 
chemische Kristallisation’’ und iiber das Verhalten des Farb- 
stoffes bei Anwendung mikrochemischer Methoden mit. Literatur 
iiber weitere Arbeiten, die aber vor allem vom botanischen Ge- 
sichtspunkte aus unternommen wurden (siehe unten ‘). 


Auch iiber den Linarienfarbstoff ist bisher nur bekannt, da8 
es méglich war, ihn auf mikrochemischem Wege zur Kristalli- 
sation zu bringen. Bevor wir das Studium dieses Kérpers be- 
ginnen konnten, mute zuniichst die Methodik ausgearbeitet 
werden, ihn makrochemisch zu isolieren und zur Kristallisation 
zu bringen, da die mikrochemischen Methoden nicht ohne 





1 Monatsh. Chem. 41, H. 7 und 8, 1920, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 129, H. 7 und 8, 1920. 

* Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, 8. 83. 

* Biochem. Ztschr. (7) 87, S. 141. 

4 Siehe Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 137, 1928, S. 88, und die Arbeit von G. KLEIN, 
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weiteres auf die Isolierung im groBen MaBstabe zu iibertragen 
waren. Das in Arbeit genommene Bliitenmaterial war teils in der 
Umgebung von Wien, teils im oststeirischen Niederwechselgebict. 
in der Umgebung von Friedberg, gesammelt worden. Orien- 
tierende Vorversuche zeigten uns bald, daB der Farbstoff mit Eis- 
essig leicht in Lésung geht und daraus mit Ather fillbar ist. 


Etwas schwerer léslich ist der Farbstoff in miBig warmem Al- Ff 


kohol. Zur Isolierung zogen wir die Extraktion mit Alkohol vor. 
weil sich zeigte, daB erstens die warmen alkoholischen Extrakte 


bestindig sind, zweitens, weil die rohen Alkoholausziige sym- | 
pathischere Eigenschaften hatten als die Atherfillungen aus | 


Eisessig. Der Farbstoff konnte aus dem Pflanzenmaterial durch 
kochenden Alkohol ziemlich vollstindig extrahiert werden. Aus 


den hei filtrierten Ausziigen schied sich beim Abkiihlen ein | 
gallertig aussehender Kérper ab. Nach Filtrieren davon wurde | 
die Mutterlauge weiter eingeengt. Beim Abkiihlen dieser fielen | 
weitere Partien des gallertigen Kérpers aus. Bei der Aufarbeitung | 
der Mutterlaugen wurde nun das Hauptaugenmerk darauf gelegt. | 
ob wir es mit einem einheitlichen Farbstoff zu tun haben oder | 
mit einem Gemenge solcher. DaB auf diesen Umstand besonders | 
zu achten ist, wurde bereits mehrfach bei Bliitenfarbstoffen fest- | 
gestellt °. DaB unser Farbstoff von dieser Erscheinung keine Aus- | 
nahme machte, konnte man auf folgendem Weg zeigen: Der er- | 
wihnte, gallertige Kérper gab im reinen Zustande mit Alkalien 1 


intensive Gelbfirbung, ebenso die aus den Mutterlaugen gewon- 


nenen Anteile desselben. Die letzten Mutterlaugen gaben in alka- | 


lischer Lésung eine Rotfarbung, die eben auf das Vorliegen eines 


zweiten Farbstoffes hindeuteten. Es wurde daher bei der Isolierung | 
des zuerst ausfallenden Farbstoffes auf eine vollstindige Aufar- 


beitung der Mutterlaugen verzichtet. Jedoch soll iiber den zweiten 
Farbstoff in einer weiteren Arbeit noch berichtet werden. 


Der zuerst ausfallende Farbstoff ist im Rohzustande braun 
gefirbt. Durch lange fortgesetzte Alkoholbehandlung gelang es 
schlieBlich, ihn als schwach gelb gefirbtes, vollstindig homo- 
genes Produkt vom Zersetzungspunkt 230° zu erhalten. Zersetzungs- 
punktsbestimmungen an verschiedenen Alkoholfraktionen zeigten 
immer gleiches Verhalten. Das isolierte Produkt ist léslich in 
Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Essigester und fallt aus ersteren 
drei Lésungsmitteln in der Kilte gallertartig aus, zeigt hingegen 





5 WILLSTATTER, Ann. 472, S. 136 und 231. 
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aus Essigester seidenglinzende Nadeln. In Alkohol gelést, mit 
Bleiessig versetzt, gibt es eine Bleiverbindung. Seine Eisen- 
chloridreaktion in wisseriger Lésung ist schmutziggriin. Alkalien 
erzeugen je nach der Konzentration Gelb- bis Orangegelbfarbung, 
die beim Ansiuern der Lésung wieder verschwindet. Durch 
jfteres Umlésen aus Alkohol konnte der Schmelzpunkt um 10° 
erhéht werden, so daf dieser bei reinstem Material mit 240° 
unter Zersetzung anzugeben ist. Nach sehr langsamem Erhitzen 


| ist der Zersetzungspunkt etwas tiefer. Die Analyse ergab einen 


stickstoff-, halogen- und schwefelfreien Kérper, dessen Léslich- 
keit in Atzalkalien auf Vorhandensein von Hydroxylgruppen 
hinwies, was sich ja auch spaiter durch die leichte Azetylierbar- 
keit erhirten lie®. Die Verbrennung ergab 54-62% C und 5°86% H. 


Zur Entscheidung der Frage, ob der Linarienfarbstoff ein 
Glukosid ist, wurde ein Teil davon mit 10%iger alkoholischer 
Salzsiure in der Wirme behandelt, hierauf die Lésung mit Wasser 
versetzt, wobei ein zuckerfreier Bestandteil ausfiel, dessen Filtrat 
deutlich FerxiinescHe Lisung reduzierte. Die quantitative Ver- 
folgung dieses Vorganges fiihrte zu dem Ergebnis, dai der glu- 
kosidische Farbstoff in ein Aglukon vom Schmelzpunkt 200° 
iibergeht, an welches ein Mol. Hexose und ein Mol. Methylpentose 
gebunden waren. Die Menge des Zuckers wurde durch eine Ge- 
samtzuckerbestimmung nach Bertrand ermittelt. Fiir das Vor- 
liegen einer Hexose spricht der Erhalt eines Phenylosazons vom 
Schmelzpunkt 210°, ferner ein quantitativ durchgefiihrter Gah- 
rungsversuch. Die Methylpentose lieB sich qualitativ nachweisen 
durch die Bildung eines roten Methylfurfurol-Phlorogluzids nach 
der Pentosenreaktion von Kroéper-Totiens. Auf eine zweite Art 
gelang der Nachweis dieser Menthylpentose nach der Resorzin- 
reaktion von Bayer-RosENTHALER *. SchlieBlich konnten wir das 
Vorliegen einer Menthylpentose noch beweisen durch die Re- 
aktion mit Pyrogallol von Bayer-RosENTHALER und mit Anilin- 
azetat. Nach Vergirung der Hexose wurde schlieBlich noch ein 
Pentosazon dargestellt, dessen Schmelzpunkt jedoch auf die offen- 
stehende Frage nach der Art der Menthylpentose keine befriedi- 
gende Antwort gab. Aus unseren Versuchen geht jedoch mit 
Sicherheit hervor, daB die Farbkomponente des Linariafarb- 
stoffes mit je einem Mol. einer Hexose und einem Mol. Methyl- 
pentose glukosidisch verkniipft ist. Die Glukosidspaltung wurde 





6 Ber. D. ch. G. 5, 8S. 26; Ann. 48, 8. 169. 
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mittels 10%iger alkoholischer Salzsiure und in einem zweiten 
Versuch mit 5%iger Schwefelsiure durchgefiihrt. Mit besserem Er- 
folg wurde mit Salzsiure hydrolysiert, da das Aglukon bei weitem 
reiner ausfiel. Das Aglukon konnte nach mehrfachem Umfiillen aus 
Alkohol-Wasser rein dargestellt werden und war in diesem Zu- 
stande ein lichtgelbes Pulver, dessen Schmelzpunkt bei 200° liegt. 
Es ist im Hochvakuum sublimierbar zwischen 130 und 150°. Das 
Sublimat bildet zitronengelbe Nidelchen, die sehr scharf bei 200 
bis 201° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt des _ sublimierten 
Kérpers mit dem durch Alkohol-Wasser-Behandlung erhaltenen 
Aglukon lag unverindert zwischen 200 und 201°, was wir als eine 
Bestatigung dafiir ansehen diirfen, da das nach Wasserfillung 


erhaltene Produkt den gleichen Reinheitsgrad besitzt wie das | 
sublimierte. Es ist léslich in Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig. | 
Alkalien. Die Lisung in Alkalien zeigt wie die des Giukosids das © 
gleiche Verhalten, nimlich Gelb- bis Orangegelbfirbung, je nach 


Wahl der Konzentration. Ebenso zeigen die bei der Sublimation 
erhaltenen Nadeln dieselbe Erscheinung. Aus Ather ist das Pro- 
dukt kristallisiert zu erhalten. Zur Analyse wurde sublimiertes Ma- 
terial verwendet. Das Produkt lieferte C = 64-88%, H = 4:45%, 
was einer Formel von C,;H,,0, entsprechen wiirde. 


Wahrend das Glukosid, in Lauge gelést, intensive FeHLinascH* 
Reaktion gab, zeigte das Aglukon diese Reaktion nicht mehr. 
Das Aglukon erwies sich methoxylhaltig. Die Mikromethoxyl- 
bestimmung nach PREGL-ZEISEL vom sublimierten Produkt lieferte 
18-52% OCH;. Dieser Wert zeigt wohl das Vorhandensein von 
Methoxylgruppen an, doch stimmt er unter der Annahme der 
Formel C,;H,,O, auf das Vorliegen von zwei Methoxylgruppen 
nicht mit Exaktheit; diese Erscheinung bedingt naturgem&B eine 
gewisse Unsicherheit in der Aufstellung der Bruttoformel. Das 
Aglukon ist .azetylierbar. Zur Ermittlung der Funktion der 
Sauerstoffatome wurde die Azetylierung vorgenommen. Diese 
fiihrte zu einem Produkt vom Schmelzpunkt 145—146°. Das 
Azetylprodukt hatte fiir uns die weitere Bedeutung, daB es nach 
seiner Riickverseifung zum Ausgangsmaterial dieses quantitativ 
in seiner urspriinglichen Form zuriickgebildet hatte. Darin diirfen 
wir wohl den sicheren Beweis sehen, da8 wir es mit einem reinen, 
einheitlichen Farbstoff zu tun hatten. Eine weitere Bedeutung 
hatte das Azetylprodukt noch dadurch, daB® es uns zwei azetylier- 
bare Hydroxylgruppen erkennen 1l48t unter der Voraussetzung, 
daB der Farbstoffkomponente die Formel C,,H,,0, zukommt. Das 
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Azetylprodukt, welches durch dreistiindiges Kochen von reinem 
Aglukon mit tiberschiissigem Essigséureanhydrid erhalten wurde, 
fiel nach Uberfiihren des Essigsiureanhydrides mit Alkohol in 
Essigester und Abdestillieren desselben nach Wasserzusatz als 
crauweiBes Produkt aus, welches durch Lésen in Alkohol und 
Fillen mit Wasser vom definitiven Schmelzpunkt 145—146° er- 
halten wurde. Die Verbrennung lieferte 63-31% C und 497% H, 
die Methoxylbestimmung 14-11%. Gelbfirbung mit Lauge konnte 
nicht mehr beobachtet werden, jedoch trat diese nach langerer 
Beriihrung mit Lauge wieder auf. Das Azetylprodukt ist léslich 
in Alkohol, Essigester, Benzol und Chloroform, unléslich in Ather 
und Wasser. 10%ige alkoholische Salzsiure spaltete die Azetyl- 
vruppen nach dreistiindigem Kochen ab. Die Verseifung lieferte 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 200°. Ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Aglukon, Gelbfiirbung mit Lauge, Atherlislichkeit, Sub- 
limation im Hochvakuum und darauffolgender Schmelzpunkt be- 
wiesen, daB wir es mit unverindertem Aglukon zu tun hatten. 

Um die Konstitution zu ermitteln, entschlossen wir uns zum 
alkalischen Abbau, da uns orientierende Vorversuche gezeigt 
haben, daB bei der alkalischen Zersetzung eine Reihe kristallisiert 
faBbarer Produkte entstehen. Ein Abbau mit 72%iger Kalilauge 
lieferte in guter Ausbeute nach Sublimation der Spaltprodukte im 
Hochvakuum (140—160°) ein kristallisiertes Produkt, das nach 
dem Umlésen aus viel heiBem Wasser den Schmelzpunkt 184° 
aufzeigte. Die Verbrennung dieses Produktes ergab auf Anis- 
siure stimmende Werte. Es war auferdem methoxylhaltig. Die 
Vermutung, daB man es mit Anissiure zu tun hatte, wurde noch 
durch den Mischschmelzpunkt mit analysenreiner Anissdure be- 
stitigt, der keine Depression zeigte. Von sechs im Farbstoff- 
molekiil angenommenen Sauerstoffatomen diirften wir auf Grund 
unserer Methoxylbestimmungen mit einiger Wahrscheinlichkeit 
zwei als veritherte Phenolsauerstoffe ansprechen. Zwei weitere 
Sauerstoffatome miissen auf Grund unseres Azetylierungsver- 
suches ebenfalls als in phenolischer Bindung angenommen werden. 
Nun ware es naheliegend, auf Grund der Analysenergebnisse ein 
Flavon von der Formel C,,H,,0, anzunehmen, in welchem zwei 
Hydroxylgruppen verithert sind. So verlockend diese Formulie- 
rung auf den ersten Blick auch erscheinen mag, so wollen wir dies 
aber aus dem Grund nicht vorschlagen, weil bei dem alkalischen 
Abbau neben der Anisséiure merkwiirdigerweise in verhaltnismabig 
guter Ausbeute ein Kohlenwasserstoff zu isolieren war, der 
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natiirlich nach den bisherigen Analysenergebnissen nicht ohne 
weiteres zu erwarten ist. Da nun die Isolierung des Farbstoffes 
und der Abbau zu jener Stufe einige Zeit erfordert, so wollen wir 
unsere bisherigen Versuchsergebnisse deshalb mitteilen, um uns 
die weitere Bearbeitung dieses Problems zu sichern. 


Beschreibung der Versuche. 


I. IsolierungdesAusgangsmaterials. Glukosid- 
gewinnung. 


Die Bliiten wurden vor dem Trocknen von Kelch und 
Stengel befreit, sodann lingere Zeit zum Trocknen an der Luft 
liegen gelassen. Es erwies sich als empfehlenswert, alle chloro- 
phylihaltigen Teile noch bei den frischen Bliiten zu entfernen. In 
getrocknetem Zustande ist dies viel miihsamer. Binnen einer 
Woche war das gesamte Bliitenmaterial bei Zimmertemperatur 
getrocknet. Die Bliiten wurden zunichst partienweise mit Petrol- 
ither bei Siedetemperatur kurz gewaschen, um eventuell vor- 
handene Fette zu entfernen. Das mit Petrolither behandelte Ma- 
terial wurde wieder an der Luft vom Petrolither getrocknet und 
dann erst dem eigentlichen Extraktionsverfahren zugefiihrt. Das 
Bliitenmaterial wurde sechs Stunden lang im Rundkolben partien- 
weise mit Alkohol unter Riickflu8 gekocht, der Extrakt durch 
einen HeiBwassertrichter filtriert und kalt gestellt. Auf die- 
selben Bliiten wurde jedesmal frischer Alkohol aufgegossen, aber- 
mals sechs Stunden gekocht und wie oben verfahren. Dieser Vor- 
gang wurde viermal wiederholt; die Bliiten waren nun nahezu 
farblos. Aus den kalt gestellten Extrakten fiel ein gallertartiger 
Stoff aus, der nach dem Filtrieren und Waschen mit wenig Alkohol 
und Ather gelbliches Aussehen hatte. Die Mutterlaugen, welche 
stark dunkelbraun angefirbt waren, wurden bei 60° im Vakuum 
eingeengt und abermals kalt gestellt. Es konnte wieder eine ziem- 
liche Menge Material gewonnen werden, das aber viel unreiner 
war und den von der Mutterlauge herriihrenden, braunroten Farb- 
stoff hartnackig festhielt. Wegen des mit der Konzentration des 
Extraktes Hand in Hand gehenden, absteigenden Reinheits- 
grades des jeweilig ausfallenden Produktes wurde auf eine quan- 
titative Aufarbeitung des Extraktes auf diesem Wege verzichtet. 
Theoretisch ist von Interesse, daB man noch von der Fahigkeit 
des Glukosids, mit Bleiazetat eine Fillung zu geben, Gebrauch 
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machen konnte, um aus den Mutterlaugen die letzten Material- 
anteile unseres Kérpers herauszuholen, wie am Ende dieses 
Abschnittes erwihnt werden soll. Nach dem Trocknen und Pul- 
verisieren wurde das Rohprodukt zwei Tage lang im Soxhlet- 
schen Extraktionsapparat mit Alkohol behandelt, wonach es 
wesentlich lichter erschien. Da die Substanz sich jedoch zu einem 
harten Klumpen zusammenballte, konnte der Alkohol schlecht ins 
Innere eindringen und so die Reinigung nicht zu einem befriedi- 
venden Resultat gefiihrt werden. Daher wurde das Extraktions- 
verfahren unterbrochen, die Substanz in dem vorliegenden par- 
tiell gereinigten Zustande im HeiSwasser-Exsikkator getrocknet, 
wieder gut pulverisiert und abermals mit Alkohol im Soxhlet be- 
handelt. Dies wurde dreimal wiederholt; die Substanz hatte 
nahezu weiBes Aussehen. Zersetzungspunkt bei 230°. 

Wir haben oben erwihnt, daB die letzten Anteile des Glu- 
kosids aus den Mutterlaugen iiber das Bleisalz herausgeholt 
werden konnten. Praktisch ist diese Gewinnungsmethode be- 
deutungslos, da sie ein sirupartiges Glukosid liefert, auf dessen 
Isolierung man verzichten muBte und es besser gleich zum Aglukon 
hydrolysierte. Es wurde folgendermafen verfahren: Die stark 
konzentrierten, alkoholischen Mutterlaugen wurden erhitzt, mit 
Bariumhydroxyd alkalisch gemacht, hierauf mit soviel Bleiessig 
versetzt, bis nichts mehr ausfiel. Das Bleisalz war fleischrot, in 
getrocknetem Zustand dunkelrotbraun. Es wurde nach Filtra- 
tion mehrmals mit heiSem Wasser ausgewaschen, bis die Wasch- 
fliissigkeit keine FEHLinescCHE Reaktion mehr zeigte. Das Filtrat 
war natiirlich noch immer, u. zw. infolge der alkalischen 
Reaktion, ganz besonders dunkelrotbraun gefairbt, was unsere 
Vermutungen fiir das Vorliegen eines Begleitfarbstoffes, der nicht 
mit Bleiessig fillbar ist, bestitigte. Das Bleisalz wurde im Heib- 
wasser-Exsikkator getrocknet, pulverisiert, in méglichst wenig 
Eisessig gelést, von Ungeléstem filtriert, mit wenig 10%iger alko- 
holischer Salzsiure versetzt. Das ausfallende Bleichlorid wurde 
filtriert, das Filtrat mit viel iiberschiissigem Ather (etwa 50faches 
Volum) versetzt, worauf eine sirupartige Fillung resultierte. Nach 
24 Stunden wurde die iiberstehende Fliissigkeit abgegossen und 
die Atherfillung mit Ather gewaschen. Eine Hydrolyse mit 
10%iger alkoholischer Salzsiiure bei Wasserbadtemperatur, 20 Mi- 
nuten lang, lieferte ein Aglukon, welches nach dem Reinigen die- 
selbe Beschaffenheit hatte, wie das nach der Hydrolyse des 
weiBen Glukosids erhaltene. 
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Il. Analyse und Eigenschaften des Glukosids. 


Nach der in I. beschriebenen Reinigungsmethode mittels 
Soxhlet-Extraktion lag ein weiBes Produkt vor, das den Schmelz- 
punkt unter Zersetzung bei 230° aufzeigte. Umlésen aus Alkoho! 
erhéhte den Zersetzungspunkt auf 240°, der beim langsamen Er- 
hitzen aber niedriger war. Eine qualitative Priifung auf Stick- 
stoff, Schwefel und Halogen fiel negativ aus. Das Glukosid ist 
ein amorphes weiBes Pulver. 


Léslich in Alkohol bei Siedehitze, in der Kilte gallertartig ausfallend 

1. », Wasser bei Siedehitze, in der K4lte gallertartig ausfallend. 

‘a » Essigester bei Siedehitze, kristallisiert beim Abkiihlen in seiden- 
glinzenden Nadeln. 


“a » Eisessig in der Kilte, mit Ather daraus fallbar. 
- » Alkalien unter Gelbrotfirbung, die Sduren wieder riick- 
gingig macht. 
“4 » konz. Schwefel- 
siure unter Gelbfirbung. 


Die Lésung in Alkohol oder Alkalien zeigt FratinescHe Re- 
aktion. Die Eisenchloridreaktion in wisseriger Lésung war griin- 
gelb. 


Analyse: 
4°480 mg Substanz ergaben 8-972 mg CO,, 2°345 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,, + 1H,O: C 54°37, H 5°66. 
Gef.: © 54-62, H 5-869. 


Es ist im Hochvakuum nicht sublimierbar und gibt ein 
weiBes Bleisalz. 


Ill. Glukosidspaltung und Zuckernachweis. 


1-3550 g Glukosid wurden mit 50 cm* 10% iger alkoholischer 
Salzséure zwei Stunden lang unter RiickfluB am Drahtnetz ge- 
kocht. Das Glukosid liste sich allmahlich mit goldgelber Farbe 
auf. Es wurde noch heiS von eventuellen Verunreinigungen 
filtriert. Hierauf wurde die Lésung bei 60° im Vakuum eingeengt, 
wobei sich ein Teil des Aglukons ausschied. Nach dem Einengen 
wurde mit heiBem Wasser versetzt, wodurch das Aglukon voll- 
stindig ausfiel. Es wurde einmal aus Alkohol-Wasser umgefillt, 
filtriert, getrocknet und gewogen. Ausbeute: 0-5401 g. Es sei er- 
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wihnt, da®S zur Gewinnung des Aglukons die Hydrolyse mit 
10%iger alkoholischer Salzsiure der Hydrolyse mit Schwefel- 
siure vorzuziehen ist. 


Qualitativer und quantitativer Nachweis der 
Pentose. 


Qualitativ wurde eine Pentose nachgewiesen: 
a) mittels der BAYer-RosENTHALERSCHEN Reaktion ‘. 


Das Saccharid (etwa ein halbes Gramm) wurde wie bei der 
Pentosanbestimmung, (siehe spiter) mit Salzsdure destilliert; es 
wurde mit 30cm* 12%iger Salzsdure destilliert und unter jedes- 
maliger Hinzugabe von 5cm’ 12% iger Salzsiure neunmal 5cm* und 
das zehnte Mal 10cm* abdestilliert. Dem gesammelten Destillat 
wurde ein gleiches Volum Salzsiure und ein wenig Resorzin zu- 
gegeben und die Fliissigkeit einige Minuten lang am siedenden 
Wasserbade erhitzt. Es entstand eine lichtrote Farbung, welche 
auf das Vorhandensein von Methylpentose schlieSen lieB. 


b) Nach der Bayer-RosENTHALERSCHEN Pyrogallolreaktion. 


Das Saccharid wurde wie oben destilliert, nur wurde dem 
vereinigten Destillat Pyrogallol zugefiigt, worauf eine Violett- 
firbung zu beobachten war, die auch fiir das Vorhandensein von 
Menthylpentose sprach. 

c) Das Pentosandestillat gab mit Anilinazetat eine Gelb- 
firbung *, siehe unter quantitativen Versuch. 


d) Das mit Salzsiure iiberdestillierte Methylfurfurol gab 
mit Phlorogluzin einen fiir Methylfurfurolphlorogluzin charakte- 
ristischen, roten Niederschlag, der sich in 90%igem Alkohol bei 
60°, ohne einen Riickstand, der von Furfurol-Phlorogluzid her- 
rihren kénnte, zu hinterlassen, léste. Ware noch Furfurolphloro- 
gluzid zugegen gewesen, hatte ein schwarzgriiner Riickstand 
bleiben miissen. 

e) Etwas Glukosid wurde mit 5%iger. Schwefelséiure hydro- 
lysiert, die Hydrolysenfliissigkeit wie bei der Vergirung (siehe 
dort) mit Bariumkarbonat behandelt. Die alkoholischen Extrakte 
der Bariumkarbonatmasse wurden zur Trockene verdampft, mit 
Wasser aufgenommen und mit frischer Hefe bei 38° vier Stunden 





7 Ann. Physik 48, 1909, S. 169. 
® ScuiFF, 20, S. 540; Ann. Physik 201, S. 355. 
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lang belassen. Nach dieser Zeit muBte Hexose vollstindig ver- 
goren sein, wihrend die Pentose nicht angegriffen wurde. Fliissig- 
keit samt Hefe wurden zur Trockene verdampft, der Riickstand 
mit 96%igem Alkohol aufgenommen, ausgekocht, erkalten ge- 
lassen und filtriert. Da nach diesem Verfahren die Hefe nicht auf 
einmal entfernt werden konnte, wurde genannte Behandlung 
noch viermal wiederholt. Das letzte Mal wurde der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen und noch einmal filtriert. Hierauf 
wurde mit einem Uberschu8 an Natriumazetat versetzt und mit 
etwas Phenylhydrazinchlorhydrat eine Stunde lang am siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Wasser 
verdiinnt, worauf das Osazon ausfiel. Das abgeschiedene Osazon 
wurde nach Filtration aus verdiinntem Alkohol umgelést, mit 
Azeton rasch gewaschen. Trotz wiederholter Reinigung behielt 
das Osazon seinen Schmelzpunkt 156°, der auf nichts Charakte- 
ristisches hinwies. Wir begniigten uns daher, mit ersteren vier 
Reaktionen die Methylpentose zu identifizieren. Ob Rhamnose 
oder Fukose vorliegt, ist aber noch in Frage gestellt. 
Quantitativ wurde die Methylpentose nachgewiesen durch 
die Krtcer-ToLLens-KroéperscHe Phlorogluzinmethode. 1-0751 4 
Saccharid wurden mit 100cm* 12%iger Salzsiure in einem 
250-cm*-Veresterungskolben (nicht in einem gewéhnlichen Rund- 
kolben), der mit einem kleinen Scheidetrichter, Destillierbiigel 
und Kiihler versehen war, auf dem Drahtnetz erhitzt. Durch 
den Kolben strich ein gleichmaBiger Luftstrom; dadurch wurde 
das StoBen der Fliissigkeit vermieden. Nachdem 30cm* ab- 
destilliert waren, wurden 30 cm* 10%ige Salzsiure in den Kolben 
zugegeben und wiederum 30cm* abdestilliert. Dies geschah so 
oft, bis im ganzen etwa 400cm* Destillat erhalten waren. Den 
gesammelten Destillaten wurden 0-8g Phlorogluzin, in heiBer, 
verdiinnter Salzsiure gelést, zugesetzt. Die Fliissigkeit firbte sich 
anfangs orangegelb, nach 24 Stunden hatte sich ein rotbrauner 
Niederschlag zu Boden gesetzt, der durch einen bei 98° getrockne- 
ten Sintertiegel filtriert, gut mit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen bei 98° im Trockenschrank nach kurzem Abkiihlen im 
Exsikkator rasch gewogen wurde, da die Substanz hygro- 
skopisch war. 


1°0436 g Substanz ergaben 0°1327 g Phlorogluzid, entsprechend 0:19685 g 
Rhamnosehydrat. 
Ber. fiir C,,H,,0,,+H,O: 25°62%. 
Gef.: 18°86%. 
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Qualitativerundquantitativer Nachweis der 
Hexose. 


Qualitativ wurde die Hexose nachgewiesen: 
a) durch die Vergirungsprobe (siehe dort), 


b) durch die charakteristische Bildung eines Osazons vom 
Schmelzpunkt 210°. Das Osazon wurde auf folgende Art erhalten: 
Die Pentose des Glukosids wurde bei der Pentosandestillation 
mit 10%iger Salzsiure, wie oben beschrieben, quantitativ zerstért. 
Nach Filtration des bei dieser Hydrolyse erhaltenen Aglukons 
enthielt die Fliissigkeit nur mehr Hexose, die sich gegen die 
Salzsiurebehandlung resistent erwiesen hatte. Die durch Kochen 
mit Tierkohle entfirbte Fliissigkeit wurde mit einem groBen Uber- 
schuB an Natriumazetat versetzt, etwas Phenylhydrazinchlorhy- 
drat zugegeben und zwei Stunden am siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Fliissigkeit mit Wasser ver- 
diinnt, das ausgefallene Osazon filtriert und dreimal aus verdiinn- 
tem Alkohol umgelést, wonach sein Schmelzpunkt von 210° kon- 
stant blieb. Ein Mischschmelzpunkt mit Glukosazon ergab keine 
Depression. 

Quantitativ wurde die Hexose durch Vergirung im Lohn- 
steinschen Apparat nachgewiesen. Es wurde dabei nach folgen- 
dem Rezept verfahren: 0-5866 g Glukosid wurde wihrend zwei 
Stunden mit 20cm’* 4%iger Schwefelsiure auf dem Drahtnetz 
unter RiickfluB gekocht. Nach erfolgter Hydrolyse wurde das Aglu- 
kon filtriert und mit Wasser gut nachgewaschen. Das Filtrat wurde 
mit einem geringen UberschuB an Bariumkarbonat neutralisiert. 
Die Fliissigkeit wurde samt Bariumsalzmasse bis zur Trockene 
verdampft, die trockene Masse mehrere Male gut mit Alkohol 
ausgekocht. Die Extrakte wurden filtriert, gut nachgewaschen, 
der Alkohol abgedampft und der sirupése Riickstand mit még- 
lichst wenig destilliertem Wasser aufgenommen. Die wisserige 
Lésung wurde in einen 10-cm*-MeBkolben gespiilt und mit Wasser 
bis zum Teilstrich aufgefiillt. 


Gesamtzuckerbestimmung nach BERTRAND®. 


0-1192 g Glukosid wurden mit 5%iger Schwefelsiure zwei 
Stunden lang unter Riickflu8 am Drahtnetz gekocht, das Aglukon 
nach dem Erkalten filtriert und gut nachgewaschen. Das Filtrat 





® Rec. trav. chim. L, 1906, S. 1293. 
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wurde schwach alkalisch gemacht und mit je 20cm* der Feru- 
LINGSCHEN Lésungen versetzt. Die tiefblaue Lésung wurde bis zum 
Sieden erhitzt und drei Minuten lang im Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten wurde das Kupferoxydul durch ein Schwarzban1. 
filter filtriert und gut mit heiBem Wasser ausgewaschen. Die A\I- 
kalien konnten aber durch bloBes Nachwaschen nicht ganz ent- 


fernt werden; daher wurde der Niederschlag in Salzséure gelést. 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefillt, wieder filtriert, ge- 
waschen und dann in einem vorher bis zur Gewichtskonstanz ge- 


gliihten Tiegel nai verascht, zwei Stunden gegliiht, mit einem 
Tropfen Salpetersiure befeuchtet, abermals gegliiht und gewogen. 


0°1192 mg Substanz ergaben 0°1129 mg CuO. 


Ber, fiir C,,H,,0,,+H,O 53°75%. 
Gef.: 50°34%. 


IV. Reindarstellung des Aglukons; Eigen- 
schaften, Analyse. 


Die Reinigung der zuckerfreien Farbstoffkomponente konnte 
auf vier Arten geschehen. 


1, Durch Auflésen in Alkohol und Fallen mit Wasser. 


Das Aglukon wird in méglichst wenig heifem Alkohol ge- 
lést, vom Ungelésten heiB filtriert, das Filtrat mit einem grofen 
Uberschu8 heifen Wassers versetzt, worauf das Produkt in 
schénen hellgelben Flocken ausfiel. Nach erfolgter Filtration und 
éfterem Auswaschen mit heiBem Wasser wurde das Produkt im 
Hei8wasser-Exsikkator getrocknet. Nach dem Trocknen lag ein 
lichtgelbes Pulver vor. Nach dreimaligem Umfiillen aus Alkohol- 
Wasser blieb der Schmelzpunkt konstant und lag zwischen 
199 und 200°. 


2. Durch Umkristallisieren aus Ather. 


Das bei der Hydrolyse erhaltene, vorher getrocknete Roh- 
aglukon wurde mit viel Ather ausgekocht, worauf es zum Teil 
in Lésung ging. Nach erfolgter Filtration wurde die ziemlich gelb 
angefairbte Atherlésung eingeengt, worauf das Aglukon in gelben 
Nadelchen vom scharfen Schmelzpunkt 200° ausfiel. 
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3. Uber das Azetylprodukt. 


Diese Methode ist jedoch praktisch nicht von Wert, da zur 
Darstellung des Azetylproduktes (siehe dort) nur ein Aglukon 
verwendet werden konnte, das einen gewissen Reinheitsgrad auf- 
wies. Durch Verseifung des Azetylproduktes (V. und VI.) konnte 
reinster Farbstoff vom Schmelzpunkt 200° erhalten werden. 


4. Durch Sublimation im Hochvakuum. 


Das Aglukon sublimierte im Hochvakuum zwischen 130 und 
155°. Das Sublimat bestand aus gelben Nadeln, welche ebenfalls 
den Schmelzpunkt 200° aufwiesen. Ein Mischschmelzpunkt mit 
unsublimiertem Aglukon ergab keine Depression. 


Das Aglukon ist im amorphen Zustande ein hellgelbes Pul- 
ver, kristallisiert besteht es aus gelben Nidelchen. Es ist léslich 
in Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig mit hellgelber Farbe, in 
Atzalkalien unter Rotorangefirbung, kristallisierbar aus Ather. 
Es ist sublimierbar nur im Hochvakuum zwischen 130 und 140°; 
Sublimation im gewdéhnlichen Vakuum fiihrt zu teilweiser Zer- 
setzung. Es erwies sich methoxylhaltig, was durch eine qualitativ 
und quantitativ durchgefiihrte Mikromethoxylbestimmung nach 
PREGL-ZEISEL bewiesen wurde. 


Analyse des sublimierten Produktes: 


4°407 mg Substanz ergaben 10°485 mg CO,, 1°920 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 64°95, H 4°49%. 
Gef.: C 64°88, H 4°88. 
4°850 mg Substanz ergaben 6°800 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 19°74%. 
Gef.: OCH, 18°52%. 


V. Azetylprodukt. 


Der Azetylierungsversuch konnte nur bei reinem Aglukon 
mit gutem Ergebnis durchgefiihrt werden. 


0-1420 g gereinigtes Aglukon wurde mit einem Uberschu8 
an Essigsiureanhydrid drei Stunden unter Riickflu8 mit aufge- 
setztem Kalziumchloridrohr am Drahtnetz gekocht, wobei sich 
das Produkt nahezu aufléste. Es wurde vom Ungelésten filtriert, 
das Essigsiureanhydrid hierauf méglichst weitgehend abdestil- 
liert und der Rest auf einem siedenden Wasserbad unter mehr- 
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maligem Zufiigen von gleichem Volumen Alkohol so lange erhitzt 
(ohne Riickflu8), bis der Geruch nach Essigester vorwaltete. Die 
Fliissigkeit wurde mdglichst eingeengt, sodann mit einem groBen 
Uberschu8 heiBen Wassers versetzt, worauf -das Azetylprodukt 
in grauweiBen Flocken ausfiel. (Sollte es nicht sofort in fil- 
trierbarer Form ausfallen, fiihrt schwaches Ansdiuern mit Salz- 
siure zum Ziele. Der ausgefallene Kérper wurde nach dem Er- 
kalten filtriert, gewaschen und gut getrocknet. Ausbeute: 0-116 9. 
Das Produkt war schon nach einmaligem Umfillen aus Alkohol- 
Wasser reinweif, zeigte den Schmelzpunkt 145—146° (sehr 
scharf), der auch nach nochmaliger Reinigung konstant blieb. 
Der Azetylkérper zeigt mit Lauge keine Gelbfirbung mehr, ist 
léslich in Alkohol, Essigester, Benzol und Chloroform, unléslich 
in Ather und Wasser. 


Analyse: 


4001 mg Substanz gaben 9-319 mg CO,; 1°778 mg H,0. 
Gef.: C 63°52, H 4:97%. 


Methoxylbestimmung: 


4°280 mg Substanz gaben 4°570 mg AgJ. 
Gef.: OCH,: 14°11%. 


VI. Verseifung des Azetylproduktes. 


Eine kleine Menge des Azetylkiérpers wurde mit 10%iger 
alkoholischer Salzsiure zwei Stunden unter RiickfluB am Draht- 
netz gekocht; hierauf wurde mit Wasser versetzt, wonach ein 
Produkt. in gelben Flocken ausfiel, welches nach dem Umlésen 
aus Alkohol-Wasser den Schmelzpunkt bei 200° zeigte. Es wurde 
im Hochvakuum sublimiert unter den Bedingungen, die beim 
Aglukon angefiihrt sind, wobei hellgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 200° erhalten wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit sub- 
limiertem Aglukon zeigte keine Depression. Auch die Gelbfairbung 
mit Lauge sowie andere fiir das Aglukon charakteristische Eigen- 
schaften waren wieder zu ersehen. 


VII. Alkalischer Abbau. 


8g Atzkali und 3cm* Wasser (entsprechend 72% KOH) 
befanden sich in einem Fraktionierkolben, der mit Kiihler, Thermo- 
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meter und Einleitungsrohr versehen war. Durch die Apparatur 
strich ein m&Biger Wasserstoffstrom. Bis alle Luft verdringt war, 
wurde die Kalilauge auf ca. 100° erhitzt, der Kolben rasch ge- 
jffnet und % g Aglukon hineingeschiittet, wieder verschlossen, 
innerhalb 3 Minuten auf 170° erhitzt und auf dieser Temperatur 
eine halbe Minute belassen. Hiufiges Umschwenken des Kolbens 
war erforderlich, um die Substanz mit der Kalilauge innig zu ver- 
mischen. Sodann wurde durch rasches Eintauchen in ein mit 
kaltem Wasser gefiilltes GefiB im Wasserstoffstrom abgekiihlt, 
mit verdiinnter Salzsiure unter fortwihrender Kiihlung ange- 
siuert, die Fliissigkeit sechsmal mit Ather ausgeschiittelt und die 
vereinigten Atherausziige hierauf mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach erfolgter Filtration wurde der Ather abdestilliert und der 
Rest in einem Sublimationsrohr zur Trockene verdampft. Im 
Hochvakuum sublimierte zwischen 140 und 160° ein Produkt, das 
aus viel heiBem Wasser (schwer léslich) in glinzenden, weifen 
Nadeln kristallisierte und den Schmelzpunkt 184° aufwies. Ein 
Mischschmelzpunkt mit analysenreiner Anissiure gab keine De- 
pression. Das Produkt konnte also tatsichlich als Anissiure an- 
gesprochen werden. 


Analyse: 


| 3°842 mg Substanz gaben 8°875 mg CO,, 1°910 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,O,: C 63-00, H 5°56%. 
Gef.: C 63°16, H 5°30%. 





